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Über die Zerstörung von Elektronenraumladungen 
durch positive Trägerstrahlen 


Von R. Kienzle 
(Mit 12 Abbildungen) 


Zurückgehend auf Beobachtungen von Langmuir und Schottky 
über den Einfluß des Gasdrucks auf den Glühelektronenstrom!) hat 
im Jahre 1923 Kingdon eine Versuchsanordnung beschrieben, die 
gestattet, diese Erscheinung zur Druckmessung zu benutzen?). Seine 
Anordnung bestand im wesentlichen aus einem mit einer zylindrischen 
Anode umgebenen Wolframglühfaden, dessen Dimension und Emission 
so gewählt waren, daß sich eine starke negative Raumladung in 
seiner Nähe ausbildete, wenn er in einem gut evakuierten Gefäß 
geglüht wurde. Ließ er dann etwas Gas in das Gefäß, so wurden 
im Gas von einer gewissen Anodenspannung an Elektrizitätsträger 
gebildet, welche teilweise die negative Raumladung kompensierten. Der 
zwischen Glühdraht und Anodenzylinder fließende Strom stieg dann an. 

Später wurde diese Erscheinung, ohne daß ihr Mechanismus 
verfolgt worden ist, dazu benützt, diejenige Mindestenergie eines 
Elektrons oder eines positiven Trägers zu bestimmen, die zur Ab- 
trennung eines Elektrons notwendig ist’). Das plötzliche Ansteigen 
des Elektronenraumladungsstroms bei wachsender Energie der er- 
regenden Strahlung zeigte das Auftreten positiver Träger an und 
erwies sich damit als ein Kriterium für die Erreichung der gesuchten 
Mindestenergie. Der Vorteil dieser Methode ist der, daß der raum- 
ladungsbegrenzte Elektronenstrom nicht nur um den Betrag ansteigt, 
wie er der Zahl der positiven Träger entsprechen würde, sondern 
um ein bedeutendes Vielfaches hiervon. 

Das Ziel vorliegender Arbeit ist es nun, den unbekannten 
Mechanismus dieser Raumladungszerstörung aufzuklären, d.h. zu- 


1) L Langmuir, Phys. Ztschr. 15. 8. 348. 1914; W.Schottky, Phys. 
Ztschr. 15. S. 624. 1914. 

2) K. H. Kingdon, Phys. Rev. 21. S. 408. 1923. 

3) P. D. Foote u. F. L. Mohler, Phys. Rev. 26. 8. 195. 1925; E. O. Law- 
rence u, N.E. Edlefson, Phys. Rev. 34. 8S. 233. 1929; I. Estermann u. 
0. Stern, Ztschr. f. Phys. 85. S. 135. 1933; T. N. Jewitt, Phys. Rev. 46. S. 616. 
1934; R. Varney, Phys. Rev. 47. S. 483. 1935. 
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nächst einmal die quantitativen Zusammenhänge zwischen dem Zu- 
wachs des Elektronenstroms und den Eigenschaften der ihn ver- 
ursachenden Träger zu finden. 

Es ist hierzu ein neuer Weg eingeschlagen worden. Die wirksamen 
positiven Träger werden nicht wie in den obengenannten Arbeiten 
im Raum zwischen Draht und Anode sekundär gebildet, sondern 
außerhalb durch eine Glühanode erzeugt und in bestimmter Menge, 
Geschwindigkeit und Richtung in das Raumladungsgebiet hinein- 
geschossen. Erst dadurch ist die Möglichkeit gegeben, die genauen 

SıD Zusammenhänge aufzufinden, weil die 

den Effekt verursachenden Faktoren, 

| nämlich Elektronenstrom und Träger- 

| Py | Ei strahl, auf diese Weise einzeln der 
aA cd ı Messung zugänglich gemacht werden. 

| Das Prinzip der Versuchsanordnung 


zeigt Abb. 1. Innerhalb der soweit 
Is I wie möglich geschlossenen zylindrischen 
! Anode A befindet sich ein Elektronen- 
glühdraht D als Achse. Der Träger- 
strahl S kann durch zwei kleine Öffnungen 
entweder senkrecht (S {| D) oder parallel 
zum Draht(S | D) in den „Käfig“ eintreten und hierbei die Elektronen- 
raumladung zerstören. Er ändert hier im wesentlichen den Potential- 
verlauf im Feld der Elektronenströmung. 


Abb.1. Prinzip 
der Versuchsanordnung 


l. Die Versuchsanordnung 
1. Der Raumladungskäfig und die Trägerquelle 
Sie sind in Abb. 2 wiedergegeben und sind so in der Röhre 
montiert, daß durch eine Schliffdrehung von 90° der Käfig um 
ebensoviel gedreht wird und so je nach Wahl 


der Fall Si D oder S|D erreicht werden 

K kann. Der Käfig besteht aus einem Nickel- 

| zylinder von 2 cm Länge und 2 cm Durch- 
—— messer und ist an seinen Enden mit zwei 


einflüsse zu vermeiden und um die positiven 

Träger im Fall S| D nicht wieder austreten zu 

Abb. 2. lassen. Die Käfigöffnungen für den Durch- 

DieVersuchsanordnung tritt des Glühdrahts und des positiven Träger- 
strahls haben je 2 mm Durchmesser. 

Der Glühfaden besteht aus einem 0,1 mm dicken reinen Wolfram- 

draht, in einigen Fällen aus 0,07 mm dickem thoriertem Wolfram- 


| Deckeln versehen, um störende äußere Feld- 


| 
| 
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draht. Im ersten Fall beträgt in diesen Versuchen die maximale 
Emission einige Milliampere bei einem Heizstrom von rund 1 Amp., 
im letzteren kann sie bis auf etwa 100 mA gesteigert werden. Der 
Glühfaden ist durch zwei kleine Schrauben an die breitgeklopften 
Kupferzuführungen festgeklemmt und kann so leicht und schnell 
ausgewechselt werden. 

Die Trägerquelle besteht aus Jenaer Geräteglas, das nach den 
Untersuchungen von Murawkin!) bei Erhitzung zu etwa 90°/, Kalium- 
träger und 10°/, Natriumträger emittiert. Sie wurde folgendermaßen 
hergestellt: Ein etwa 0,1 mm dicker Platindraht von 2 cm Länge 


Tri 
7.04 
Heizstrom 1,304 
3k Heizstram 1.25 A 
Heizstrom 40 A 

1h 

L l l l l Volt ; 


Abb. 3. Trägerstrom und beschleunigende Spannung 


wurde an seinen Enden mit je 1 cm langem und etwa 0,3 mm dickem 
Draht, ebenfalls aus Platin, gut leitend verbunden. Dann wurde 
ein Stück Rohr des Jenaer Geräteglases zu einer etwa 1 mm weiten 
Kapillare ausgezogen, der Platindraht hineingesteckt und in einer 
kleinen scharfen Flamme die Kapillare noch weiter so lange aus- 
gezogen, bis sie dem dünnen Platindraht als dünne Umhüllung fest 
anlag. Um die emittierende Oberfläche auf einen möglichst kleinen 
Raum nahe des Blendenloches zusammenschrumpfen zu lassen, wurde 
der Draht mittels der Flamme schließlich zu einer Spirale gebogen 
und an den vom Glas nicht bedeckten dicken Platinenden an den 
Stromzuführungen festgeklemmt. Der so präparierte Draht liefert 
bei heller Rotglut, d. h. bei einer Belastung von etwa 1,4 Amp. eine 
Gesamtemission von 10=°—10* Amp., die aber infolge der zur 
Feldbegrenzung erforderlichen, ihn umschließenden Blendenanordnung 
nur zu einem kleinen Bruchteil ausgenützt werden kann. Die höchsten 
1) H. Murawkin, Ann. d. Phys. [5] 8. S. 353. 1931. 
2” 
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bis zum Käfig gelangenden Strahlintensitäten betragen bei 2 mm 
Blendenöffnung und einer angelegten Spannung von 1200 Volt etwa 
2.1075 Amp. 

In der Abb. 3 ist der gemessene Zusammenhang zwischen an- 
gelegtem Feld und dem bis zum Käfig gelangenden Trägerstrom 
dargestellt. 


Um einen Strom von 10~* Amp. zu erhalten, ist es notwendig, 
das Glas schon bis zur Rotglut, d.h. bis zur Erweichung zu erhitzen. 
Hierdurch verändert sich dauernd die Dicke der Glashülle um den 
Platindraht und damit auch die Temperatur ihrer Oberfläche. Da- 
durch bleibt der Strom bei Sättigung nicht konstant, denn diese 
Veränderungen haben dieselben Wirkungen wie Schwankungen des 
Heizstroms. Man muß deshalb nach Möglichkeit immer im Gebiet 
der Raumladung arbeiten, d.h. in dem Gebiet, in dem eine kleine 
Änderung des Heizstromes keine Änderung der Emission zur Folge 
hat und das durch den ansteigenden Ast der Trägerstromkurve (Abb. 3) 
bestimmt ist. Dadurch wird genügende Konstanz erreicht. 


2. Die Versuchsröhre 


Abb. 4 zeigt die Versuchsröhre und den Einbau der oben be- 
schriebenen Innenteile. Die Röhre besteht aus einem kugeligen 
Mittelteil mit zwei aufeinander 
senkrecht stehenden Normal- 
schliffen und einem unterhalb 
der Papierebene liegenden 
nicht gezeichneten Pump- 
ansatz. Jeder der beiden 
Schliffeinsätze besitzt vier 
Kupferstromzuführungen und 
ein nach innen gerichtetes 
und am inneren Ende ab- 

K = Raumladungskäfig seschmolzenes Glasrohr, auf 

B = Blenden 

T = Trägerquelle dem die Inneneinrichtung mit 

Metallbändern festgeschraubt 

ist und, wie in einem Fall 

Abb. 4. Die Versuchsröhre (Querschnitt) gezeichnet, ihre Kühlung mit 

flieBendem Wasser ermöglicht. 

Das Gewicht der inneren Metallteile wird von dem stabilen Glas- 

stiel getragen, wodurch die Zuführungen von jeder Belastung befreit 

sind und nur durch federnde Kupferdrähte mit der inneren Appa- 
ratur verbunden werden müssen. 
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3. Die Schaltung und Meßmethode 


Der Trägerstrahl, der in 7 erzeugt wird (vgl. Abb. 5) und nach Maßgabe 
der vom Gleichrichter GR erzeugten Spannung (bis zu 1200 Volt) durch die 
Blenden B zum Käfig K läuft, wird durch das Galvanometer G,, über das er 
wieder zur Trägerquelle 7 zurückfließt, gemessen. Der Elektronenstrom kommt 
vom Glühdraht E, fließt zum Käfig K und 
wird mit dem Milliamperemeter mA gemessen. 
Die Anodenbatterie AB erzeugt Spannungs- 
unterschiede bis zu 100 Volt. Der Elektronen- 
strom, der in einigen Fällen das 1000fache 
des gesuchten Effekts (d. h. Zuwachs dieses 
Stromes) betrug, wird durch die Batterie B, 
vermittels des Potentiometers P kompensiert, 
so daß das Galvanometer @, keinen Aus- 
schlag zeigt. Der Effekt, der sich als Zu- 
wachs des Elektronenstroms bemerkbar 
macht, kann dann durch den Ausschlag 
dieses Galvanometers G, sehr genau ge- 
messen werden. Ist die Wirkung der raum- 
ladungszerstörenden Träger sehr groß, wie 


es einige Male der Fall war, so kann der “a u 03M9 
Effekt am Milliamperemeter mA direkt ab- =the 1000.2|)Q, 
gelesen werden. > 

Die Heizströme für die beiden Glüh- 5 rie 
fäden T und E werden durch die Batterien B, Abb.5. Die Schaltung 


und B, erzeugt, durch die Widerstände W, 
und W, reguliert und durch die Amperemeter A, und A, gemessen. S, bis S, 
stellen Schalter dar, §2, bis $2, konstante Widerstände. 

Im Galvanometer G, wird der gesamte wirksame Trägerstrom beobachtet. 
Der Hauptteil dieses Stromes fließt aber auch noch durch das Galvanometer G, 
und erzeugt dort einen Ausschlag, der sich dem durch den Effekt hervor- 
gerufenen überlagert und ihn dadurch verkleinert. War die Wirkung der Träger 
gering, d. h. der Raumladungseffekt nur ein geringes Vielfaches von dem ihn 
erzeugenden Trägerstrom, so wurde dieser Trägerstromausschlag dazu addiert. 
Im andern Fall konnte er vernachlässigt werden. 

Die Galvanometer @, und G, müssen beide gleichzeitig abgelesen werden, 
weil der Trägerstrom beim senkrechten Einfall auf den Draht und bei ein- 
geschaltetem Elektronenstrom durch letzteren etwas geändert werden kann. 
Die Geometrie der Blenden- und Feldanordnung erlaubt es nämlich, daß in 
diesem Fall immer einige Elektronen in das Gebiet der Trägerquelle hinein- 
fliegen und dort analog wirken wie die Träger im Raumladungskäfig, nämlich 
einen Teil der positiven Raumladung zerstören und dadurch die Trägeremission 
verstärken. 


4. Das Vakuum 
Die Reinheit der Erscheinungen hängt naturgemäß von der 
Güte des Vakuums stark ab, auf das deshalb große Sorgfalt ver- 


wendet wurde. Eine rotierende Kapselpumpe und eine rotierende 
Quecksilberpumpe erzeugen das Vorvakuum für eine 2stufige Queck- 
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silber-Diffusionspumpe. Vor jeder MeBreihe wurde das Vakuum mit 
einem Funkeninduktor geprüft. Auch konnte die Ausbildung der 
Raumladung als empfindlicher Maßstab für das Vakuum benutzt 
werden. 
II. Die Meßergebnisse 

Die ganzen Messungen können in 2 Gruppen gegliedert werden. 

Die 1. Gruppe umfaßt eine systematische Untersuchung des 
Raumladungseffekts (R.E.), wobei der Trägerstrahl in 2 verschiedenen, 
aber definierten Arten in den Käfig eintritt. Das eine Mal läuft 
er parallel zum Draht in einem solchen Abstand (etwa 4 mm), 
daß er ihn nicht berührt (S|D) und das andere Mal senkrecht zu 
ihm (S | D), wie es in Abb. 1 angedeutet ist. Wie wir sehen werden, 
zeigt der Effekt hierbei deutliche Unterschiede. 

Die 2. Gruppe enthält Messungen, denen eine möglichst gute 
Ausnutzung des Trägerstrahls zugrunde liegt mit dem Ziel, einen 
möglichst großen Effekt zu erhalten. 


1. Messungen der 1. Gruppe 

Hierbei wurde im Raumladungskäfig immer der gleiche Glüh- 
faden benutzt, nämlich ein reiner Wolframdraht von 0,1 mm Dicke, 
mit einem Heizstrom von 0,9—1,1 Amp. Die benützte Blenden- 
anordnung (vgl. Abb. 5) erlaubt nur eine verhältnismäßig schwache 
Wirkung des Trägerstrahls, so daß der Effekt immer mit dem Galvano- 
meter G, gemessen werden mußte. 

a) Abhängigkeit des Effekts von der Spannung am Meßkäfig. 
Die Messung geschah in der Art, daß sowohl der Trägerstrahl in 
Menge und Geschwindigkeit als auch der durch den Glühdraht E 
fließende Heizstrom dauernd konstant gehalten wurde. Variiert 
wurde lediglich die Spannung am Käfig und damit auch der von 
vornherein übergehende Elektronengrundstrom. Die Ergebnisse 
zeigt Abb. 6. 

Die gestrichelten Kurven, die sich auf die rechts angegebene 
Ordinate beziehen, stellen den jeweils fließenden Elektronengrund- 
strom für 3 verschiedene Heizströme und entsprechend verschiedene 
Sättigungswerte (Sättigung gemessen bei 100 Volt Käfigspannung) dar. 
Der Effekt ist in Abhängigkeit von der an den Käfig angelegten 
Spannung für diese 3 Kurven gemessen worden und zwar bei einer 
Trägerstromstärke von 0,5 - 10° Amp. und einer Trägergeschwindig- 
keit von 750 Volt. Die als Kreise gezeichneten Meßpunkte beziehen 
sich auf den Fall, daß der Trägerstrahl parallel zum Glühdraht ein- 
läuft, und die als Punkte gezeichneten auf den Fall, daß der Träger- 
strahl senkrecht zum Glühfaden in den Käfig eintritt. 
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Betrachtet man die Kurven, so sieht man, daß der Effekt immer 
da verschwindet, wo die Elektronenstromkurve Sättigung erreicht und 
also eine Begrenzung des Elektronenstroms durch Raumladung nicht 
mehr vorhanden ist. Daß die Kurven hier nicht zu negativen Werten 
übergehen, zeigt, zusammen mit der Tatsache, daß der beobachtete 
Effekt erheblich größer ist als der Trägerstrom, daß dieser Effekt 
‚nicht durch eine Elektronenverzehrung seitens der Träger, sondern 


RE 
— SLD 
— SID 
410 
Satigungs- 
strom: 10mA 
Sattigungsstrom: 0,75mA 
15 > 4 
Sitigungsstrom: 05mA 
3 
0 0 20 4oVolt 
Kafigspannung 


Abb. 6. R.E. und Käfigspannung. 
Trägergeschwindigkeit: 750 Volt; Trägerstrom: 0,5-10”° Amp. 


nur durch die Gegenwart ihrer positiven Ladung verursacht wird. 
Der Effekt verschwindet auch bei der Käfigspannung Null, weil hier 
überhaupt kein treibendes Feld vorhanden ist. 

Diese Nullstellen treten für beide Fälle des Strahleinfalls in 
gleicher Weise auf. Dagegen zeigen sich im zwischenliegenden Ver- 
lauf der Kurven Unterschiede für die betrachteten beiden Fälle. Im 
Fall SD erscheint bei etwa 5 Volt ein starkes Maximum, für das 
im Fall $||D nicht die geringste Andeutung vorhanden ist. Außerdem 
liegen die Kurven S|D mit Ausnahme kleiner Stückchen am Anfang 
und am Ende viel niedriger als die Kurven des andern Falls. 

b) Die Abhängigkeit des Effekts von der einfallenden Träger- 
menge ist in Abb. 7 für 3 verschiedene Elektronenströme dargestellt. 
Es wurden eine Trägergeschwindigkeit von 1000 Volt und ganz 
geringe Sättigungswerte des Elektronenstroms benützt, um bei der 
nicht mehr weiter steigerungsfähigen Trägermenge den Charakter 
der Kurven noch deutlich werden zu lassen. 

Im einzelnen hatte der Elektronenstrom jeweils folgende 
Werte: 
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| 1. Fall: S\|D 2. Fall: SLD 

Kurven | 1 | 2 | 8 IT. 

Sättigungsstrom bei 100 Volt | 0,25 | 0,10 | 0,05 | 0,25 | 0,10 |0,05 mA 
Raumladungsstrom...... 0,125 | 0,015 | 0,015 | 0,125 | 0,015 | 0,015 „ 
Anodenspannung....... 6 1,5 | 1,5 6 4 3 Volt 


Die Kurven J und 4 sind also miteinander quantitativ ver-' 
gleichbar, da ihnen die gleichen Bedingungen zugrunde liegen. 

Man sieht, daß auch hier im Fall SD (Kurve 4) die Wirkung 
der einfallenden Träger viel größer ist, als im parallelen Einfall 


RE. 
SRD 
30H —- Sid 
15 
5 
0A 
0 5 10 15 
Tragerstrom 


Abb. 7. R.E. und Menge der Träger. 
Trägergeschwindigkeit: 1000 Volt 


Kurve 7), und daß die Kurven 4, 5 und 6 eine deutliche Neigung 
zur Sättigung zeigen, während dies bei den Kurven J, 2 und 3 bei 
der gleichen Trägermenge noch nicht der Fall ist, ja, daß die 
Kurven 2 und 3, die bei einer ganz geringen Anodenspannung, d.h. 
bei einem geringen Wirkungsgrad des Trägerstrahls (vgl. Abb. 6) ge- 
messen wurden, sogar Gerade sind. Die Lage aller Kurven zeigt 
jedoch, daß mit wachsendem Elektronensättigungsstrom auch der 
Effekt wächst. 

c) Die Abhängigkeit des Effekts von der Trägergeschwindigkeit ist 
in Abb. 8 für den Bereich zwischen 100 und 1250 Volt und für 
je 3 verschiedene Elektronenströme dargestellt. Der Trägerstrom 
betrug wieder 0,5 - 10° Amp. und der Sättigungsstrom (bei 100 Volt) 
hatte bei S|D die Werte 0,5, 1,5, 2,5 mA und bei SLD 1,0, 1,5, 
2,5 mA in der Reihenfolge der Kurvenbezeichnung. 


= 
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und 


Die Kurven 2, 3 und 5, 6 können einander zugeordnet werden, 


man erkennt, daß auch hier wieder die Wirkung der Träger 
beim senkrechten Einfall in den Käfig viel größer ist als im Parallel- 
SLD 
SD 


fall. 


ce m 20 30 wo 60 7800S 300 1200 1300 
Tragergeschwindigkeit Volt 
Abb. 8. R.E. und Geschwindigkeit der Träger. 
Trägerstrom: 0,5-10”® Amp.; Käfigspannung: 3 Volt; 
Raumladungsstrom: 0,05 mA 


Im Fall SLD nimmt mit wachsendem Sättigungswert des 


Elektronenstroms der Effekt ab. Es gilt dies nur für den hier ge- 
wählten Fall kleiner Käfigspannung und darf, wie aus den Abb. 6, 
7 und 10 ersichtlich wird, nicht ver- 


allgemeinert werden. 


daß der Effekt mit wachsender Triiger- + 
geschwindigkeit zunimmt, im Fall S | D 
weniger stark als im Fall SıLD. 


Geschwindigkeitsmessungen wurde die 
in Abb.5 dargestellte Schaltung dahin- 
gehend abgeändert, daß der Gleich- z1 
richter GR zwischen den Sicherheits- 
widerstand 2, und dem Punkt e ge- 
legt wurde und an Stelle des Gleich- 0 
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An Neuem zeigen diese Kurven, 


Bei der Durchführung dieser + 


L 1 1 1 1 


richters eine konstante Batterie von Kafıgspannung Volt 


70 Volt trat. Dadurch konnte die 


Abb. 9. R.E. und Anodenspan- 


Trägermenge leichter konstant ge- „ung bei verschiedenen Träger- 
halten werden, weil das Blendennetz geschwindigkeiten. 


über der Trägerquelle das Feld des Sättigungsstrom: 1,5 mA; 


Gleichrichters gut abschirmte. 


Trägerstrom: 0,2-10—° Amp. 
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Abb. 9 gibt eine Antwort auf die Frage, ob das Maximum des 
Raumladungseffekts in Abhängigkeit von der Käfigspannung bei 
senkrechtem Einfall des Strahls — wie es in Abb. 6 dargestellt 
ist — vielleicht mit der Geschwindigkeit der Träger in irgendeiner 
Beziehung steht und eine Abhängigkeit von ihr zeigt. Man sieht 
aus Abb. 9, wo diese Maxima für 3 verschiedene Geschwindigkeiten, 
nämlich für 200, 600 und 1200 Volt dargestellt sind, daß dies nicht 
der Fall ist; die Maxima liegen alle bei der gleichen Käfigspannung 
von 5 Volt. 


2. Messungen der 2. Gruppe 
Der Trägerstrahl fällt schief in den Käfig 


Es folgen nun die Mebergebnisse über den Raumladungseffekt 
bei einer günstigeren Wirkung des Trägerstrahls im Käfig. Für 
diese Messungen wurde der für den Paralleleintritt des Strahls be- 
nutzte Deckel entfernt und durch einen ersetzt, der eine größere 
Öffnung hatte. Ein weites, birnenförmiges Blendenloch ermöglicht 
dem Strahl einen ungehinderten Zutritt in das ganze Gebiet der 
Raumladung längs des Drahtes. Infolge dieser großen Blenden- 
öffnung hat der Trägerstrahl kegelférmige Gestalt, so daß dieser 
Fall eine Überlagerung der beschriebenen Fälle S|D und SLD 
darstellt. Man wird deshalb keine Kurven mit diesen ausgeprägten 
Kennzeichen erwarten können, wie sie vor allem in Abb. 6 dar- 
gestellt sind. Dagegen hat sich gezeigt, daß in diesem Fall der 
Effekt ‘sehr hohe Werte annimmt. Um ihn noch weiter zu steigern, 
wurde der reine Wolframfaden ersetzt durch einen thorierten 
Wolframglühfaden von 0,07 mm Dicke, der zwar gegen Gasreste 
empfindlicher ist als der unthorierte Faden, aber dafür stärker 
emittiert. Der Effekt wurde dadurch so stark, daß er ohne weiteres 
am Milliamperemeter mA abgelesen werden konnte (vgl. Abb. 5). 

a) Die Abhängigkeit des Effekts von der Käfigspannung gibt 
Abb. 10 für 3 verschiedene Elektronenstréme wieder. Sie stellt also 
die gleiche Erscheinung dar, wie sie Abb. 6 für definierten Strahl- 
eintritt darstellt. Die gestrichelten Kurven zeigen wieder den eine 
starke Inflexion anzeigenden Gang des Elektronenstroms im Käfig 
mit der Käfigspannung, die ausgezogenen stellen den Effekt dar. Ein 
Unterschied gegenüber der früheren Meßmethode besteht darin, daß 
jede Kurve eines Paares für sich durchgemessen wurde und zwar 


die untere jeweils ohne Wirkung der Träger und die obere unter | 


Einwirkung eines Trägerstrahls von 1,0 - 10° Amp. und einer Ge- 
schwindigkeit von 500 Volt. Die Differenz beider Kurven stellt den 
Zuwachs des Elektronenstroms dar, d.h. den gesuchten Effekt. Man 


R. Kienzle. Uber die Zerstörung von Elektronenraumladungen usw. 411 


sieht, daB auch in diesem Fall ein — allerdings weniger deut- 
liches — Maximum auftritt, das sich mit zunehmender Größe des 
Effekts nach höheren Werten verschiebt und das bei den hier ge- 
messenen Kurven durchschnittlich bei etwa 25 Volt Käfigspannung 
liegt. Auffallend ist, daß die Kurven unter den vorliegenden Be- 
dingungen nicht im Nullpunkt beginnen, sondern erst bei 15 Volt, 


0 20 40 60 Volt 80 
Kafıgspannung 


Abb. 10. R.E. und Käfigspannung. 
Trägergeschwindigkeit: 500 Volt; Trägerstrom: 1.107 Amp. 


d.h. daß unterhalb dieser Käfigspannung die Träger keine merkbare 
Wirkung auszuüben vermögen. 

Bei genauer Betrachtung der Kurven sieht man, daß das 
Maximum immer da liegt, wo die Elektronenstromkurve am steilsten 
ist. Dies traf auch bei andern, hier nicht wiedergegebenen Messungen 
zu und würde auch bei den Kurven der Abb. 6 stimmen. Es wird 
hierdurch angezeigt, daß der Raumladungseffekt von der Steilheit der 
zugrunde liegenden Stromkurve abhängt. 

b) Abhängigkeit des Effekts von dem Sättigungswert des Elek- 
tronenstroms. Die Abb. 11 stellt den Effekt für 3 verschiedene 
Käfigspannungen dar in Abhängigkeit von dem Heizstrom des 
Elektronenglühfadens. Da bei genügend hoher Spannung mit wach- 
sendem Heizstrom auch der Sättigungsstrom zunimmt, so stellen 
diese Kurven auch den Effekt in Abhängigkeit von dem Elektronen- 
sättigungsstrom dar. 

Die unterbrochen gezeichneten Kurven gehören paarweise zu- 
sammen gemäß der gleichen Buchstabenbezeichnung. Sie geben den 
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Elektronenstrom im Käfig wieder, und zwar die unteren mit dem 
Index 1 den Elektronenstrom ohne Wirkung der Träger, und die 
oberen mit dem Index 2 diesen Strom unter Einwirkung eines 
Trägerstrahls von 1,0-10-* Amp. mit 500 Volt Geschwindigkeit. 
Die Differenz beider stellt den ausgezogen gezeichneten Effekt dar. 
Er hat den Charakter einer Sättigungskurve, die etwa bei dem- 
jenigen Heizstrom zur Sättigung umbiegt, bei dem auch die be- 
treffende obere Elektronenstromkurve nicht weiter ansteigt. 


15H 


3 


Elektronenstrom und RE. 


Abb. 11. R.E. und Heizstrom des Elektronenglühdrahtes. 
a=%-a K.Sp. = 35 Volt 
b=b,-b, K.Sp. = 30 Volt 
C= K.Sp. = 25 Volt 
Trägerstrom: 1,0-10~* Amp.; Trägergeschwindigkeit: 500 Volt 


Man sieht, daß hier der Trägerstrom von 1,0 - 10~* Amp. einen 
Elektronenstromzuwachs von etwa 3—7 mA — im vorhergehenden 
Fall a) einen solchen von 1—5 mA — verursacht, was eine Ver- 
stärkung um das 10°—10*fache bedeutet. Ohne Zweifel kann diese 
Wirkung noch weiter erhöht werden, indem man stärkere Elektronen- 
ströme benützt; denn aus den Kurven ist ersichtlich, daß mit 
wachsendem Elektronengrundstrom auch der Effekt wächst. 


III. Versuchsauswertung 
1. Die Verteilung der Raumladung im Käfig 
Wie schon eingangs dieser Arbeit erwähnt, beruht der untersuchte 
Anstieg des Elektronenstroms nach der hauptsächlich von Langmuir 
und Schottky’) zuerst vertretenen Vorstellung darauf, daß sich 


1) I. Langmuir, Phys. Rev. 2. $.450. 1913; Phys. Ztschr. 15. 8. 348. 
1914; W. Schottky, Phys. Ztschr. 15. S. 526. 1914. 
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bei nicht zu hoher Anodenspannung um den Glühfaden eine dichte 
Raumladung aus Elektronen bildet, die das Potential in der Nähe 
des Glühfadens so stark herabsetzt, daß nur wenige Elektronen zur 
Anode gelangen können, und daß diese Elektronenwolke durch 
positive Träger zerstört oder kompensiert werden kann. Eine auf 
diese Vorstellung gegründete mathematische Behandlung der Elek- 
tronenemission wurde erstmalig ebenfalls von Langmuir und 
Schottky durchgeführt!) und ermöglichte eine Aussage über die 
Verteilung der Raumladung zwischen Anode und Kathode. 

Der Weg führt über die Berechnung der Potentialverteilung, 
aus der dann die Raumladungsverteilung ausgerechnet werden kann. 
Ist o die Dichte der Raumladung zwischen den beiden zylindrischen 
Elektroden (Zylinder als Anode und axialer Draht als Kathode, 
beide von der Länge J), so sind die ganzen Verhältnisse bestimmt 
durch die Gleichung 
(1) 

AuBerdem ist der Strom J zwischen den Elektroden darstellbar 
durch 
(2) J =2arl-ov, 


wobei v = 2 — g = Lineargeschwindigkeit der Elektronen ist. 
Unter Benutzung von Gl. (2) folgt aus Gl. (1) 


(3) (=) mm 
wobei c eine Konstante bedeutet von dem Wert 
21,/2e 


gültig für r,<rsr, 


r, = Radius der Anode, 
f= » „ Kathode, 
V = Anodenspannung. 
Nach Berücksichtigung der Randbedingungen wird aus Gl. (3) dann 


Aus den Gl. (2), (3) und (4) zusammen ergibt sich dann für die 
Raumladungsdichte der Ausdruck: 
(5) 1 


für ,<rsr. 


1) I. Langmuir, Phys. Rev. 2. S. 450. 1913; Phys. Ztschr. 15. S. 348. 
1914; W. Sehottky, Phys. Ztschr. 15. S. 526. 1914. 
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Die Gl. (4) und (5) gelten nur, wenn der Abstand r mindestens 
etwa 10mal größer ist als der Drahtradiusr, In der Nähe des 
Drahtes muß man berücksichtigen, daß die Elektronen mit einer 
geringen Anfangsgeschwindigkeit aus dem Draht heraustreten, um 
der wirklichen Potentialverteilung und damit auch der Raumladungs- 
verteilung näher zu kommen. Man erkennt dann, daß in der Nähe 
des Glühfadens Potentialminima auftreten müssen, deren Tiefe die 
übergehende Elektronenmenge — d.h. den Strom J — zwar wesent- 
lich bestimmen, aber trotzdem den Charakter der o-Verteilung nicht 
ändern‘. Man kann deshalb für die ungefähre Festlegung der 
letzteren die Anfangsgeschwindigkeiten vernachlässigen und mit der 
Gl. (5) in Annäherung auch für kleine Werte von r rechnen. 


4 


Volt 


N 


0 

4 6 8 10mm 
Abstand Glitdratt -Zylinder 

Abb. 12. Die Verteilung der Raumladung 
und der Spannung 


! 


Der in dieser Arbeit benutzte Raumladungskäfig besitzt im 
mittleren Teil die Voraussetzungen, welche die Anwendung der für 
zylindrische Elektroden erhaltenen Formeln ermöglichen. Am Rande 
treffen die Voraussetzungen nicht mehr zu, da der Zylinder ja durch 
Deckel abgeschlossen ist (vgl. Abb. 5). In der Abb. 12 ist die 
Verteilung der Raumladung zwischen einem dünnen Draht von 
0,05 mm Radius und einer Anode von 10mm Radius — also zwischen 
Elektroden, wie sie hier benutzt wurden — für 3 verschiedene Käfig- 


1) W. Schottky, Phys. Ztschr. 15. S. 524, 624. 1914; M. v. Laue, Jahrb. 
d. Radioakt. u. Elektr. 15. S. 205, 257, 301. 1918; P.S. Epstein, Verh. d. D. 
Phys. Ges. 21. S. 85. 1919; T. C. Fry, Phys. Rev. 17. S. 441. 1921; R. Gans, 
Ann. d. Phys. 69. S. 385. 1922; 70. S. 625. 1923; I. Langmuir, Phys. Rev. 21. 
S. 419. 1923. 
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spannungen dargestellt. Die Kurven wurden nach Gl. (5) berechnet 
und gestrichelt gezeichnet. Man sieht, daß weitaus der größte Teil 
der Raumladung sich dicht am Glühdraht befindet, und daß die 
Raumladungsdichte zur Anode hin sehr stark abnimmt. Außerdem 
ist in derselben Abbildung die Verteilung des Potentials für die 
gleichen Käfigspannungen dargestellt, wobei die Ordinatenwerte hier- 
für am rechten Rande aufgetragen sind. Die Kurven konnten für 
r>r, nach der Gl. (4) berechnet werden; für kleine Werte von r 
jedoch wurde in Angleichung an die Messungen von Wehnelt 
und Bley’) ein Potentialminimum eingezeichnet, das keinen Anspruch 
auf genaue Übereinstimmung mit der Wirklichkeit erheben kann, 
aber sicher jedenfalls ein qualitativ richtiges Bild vom Potential- 
verlauf gibt. 


2. Die Wirkung der positiven Trägerstrahlen 


Es soll hier versucht werden, aus den verschiedenen Beob- 
achtungen den tatsächlichen Vorgang und seine Gesetze zu rekon- 
struieren und ihn an schon vorhandenen Vorstellungen zu prüfen. 

Die großen Werte der Raumladungsdichte in nächster Nähe des 
Glühfadens lassen leicht verstehen, warum beim Fall S| D der 
Effekt immer größer war als beim Fall S|D. Obwohl beim senk- 
rechten Einfall des Trägerstrahls nur ein kleines Stückchen des 
emittierenden Drahtes und seiner Umgebung von Trägern getroffen 
wird, dringen die Träger doch bis in das Gebiet der größten Raum- 
ladung und des Potentialminimums vor und können deshalb eine 
große Wirkung ausüben. Im Parallelfall laufen sie zwar der ganzen 
Länge des emittierenden Drahtes entlang, aber in einem Abstand, in 
dem die Raumladung zu klein ist, um den Trägern große Wirkungs- 
möglichkeiten zu geben. Erst in dem 3. Fall, bei dem die Träger 
dicht am Draht seiner ganzen Länge entlang fliegen, ist die günstigste 
Wirkungsmöglichkeit gegeben. Hier befinden sie sich die längste 
Zeit im Gebiet des den Strom bestimmenden Potentialminimums 
und großer Raumladungsdichte und erzeugen deshalb den größten 
Effekt (vgl. Abb. 6 und 10). Damit wird die beobachtete Zunahme 
des Effekts mit wachsender Raumladungsdichte verständlich. 

Man sieht also, daß der Raumladungseffekt vom Ort der Träger- 
wirkung innerhalb des Käfigs abhängt und bei verschiedenen Einfalls- 
richtungen nicht nur quantitativ, sondern auch qualitativ unter- 
schiedlich ausfallen kann (vgl. Abb. 6). Dies beweist, daß es tatsächlich 
die einfallenden Träger sind, welche die Wirkung hervorbringen und 


1) A. Wehnelt u. H. Bley, Ztschr. f. Phys. 35. S. 338. 1926. 
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nicht etwa sekundär von ihnen im Gasrest der Röhre gebildete lang- 
same Träger, wie man vielleicht vermuten könnte. Die angenommene 
trägerbildende Strahllänge wäre nämlich für die Fälle SD und S|D 
gleich groß, da der Käfig ja quadratischen Querschnitt hat, weshalb 
in beiden Fällen immer gleich viel Träger erzeugt werden müßten. 
Ein großer Unterschied in der Trägerwirkung dürfte deshalb nicht 
auftreten, vor allem aber auch keine solch deutliche qualitative Ver- 
schiedenheit, wie sie sich in den Kurven der Abb. 6 bemerkbar 
macht. 

Man muß hiernach die Wirkung der in das Raumladungsfeld 
hineingeführten positiven Trägerstrahlung im wesentlichen darin sehen, 
daß dieselbe durch Herabsetzung der negativen Raumladung ein vor- 
handenes Potentialminimum verringert und damit den Elektronen- 
strom steigert. Hierfür spricht außer dem oben genannten die Tat- 
sache, daß der Effekt nur solange auftritt, als ein strombegrenzendes 
Potentialminimum vorhanden ist (vgl. Abb. 6 und 10), außerdem die 
Existenz einer am günstigsten wirkenden Käfigspannung und das 
Zusammenfallen dieser optimalen Spannung mit der steilsten Stelle 
der Kennlinie des Elektronengrundstroms. Man sieht hier eine 
ganz ähnliche Erscheinung wie in der Wirkung des positiv auf- 
geladenen Gitters im Raumladungsgebiet einer Elektronenröhre. 
Auch hier kann man aus dem bekannten Verlauf der Kennlinie und 
der bekannten Gitterkapazität u. a. nachrechnen, daß eine einzige 
positive Ladung am Gitter eine sehr große Zahl von Elektronen 
zum Strömen bringen kann. Außerdem zeigt bei den Radioröhren 
die Verstärkung in Abhängigkeit von der Anodenspannung — kon- 
stante Gitterspannung vorausgesetzt — einen ganz ähnlichen Verlauf 
wie die Kurven in Abb. 6 und 10. Die Verschiebung des Maximums 
ans Ende der Kurven für den Fall, daß die Träger nicht in das 
Gebiet der größten Raumladung fallen (S|D), läßt sich allerdings 
nicht ohne weiteres erklären, so daß man vielleicht noch mit einer 
nicht ausschließlich statisch faßbaren, unbekannten Ursache der 
Trägerstrahlwirkung rechnen muß. 

Zu diesem Unbekannten gehört auch der beobachtete Anstieg 
des Effekts mit wachsender Geschwindigkeit der Träger (vgl. Abb. 8). 
Wirkt der Träger nur durch seine Ladung, dann müßte mit wachsen- 
der Trägergeschwindigkeit der Effekt abnehmen, da die Verweildauer 
abnimmt. Nimmt der Effekt jedoch zu, so bedeutet das, daß die 
Energie der Träger noch eine Rolle dabei spielt und diese Abnahme 
nicht nur ausgleicht, sondern sie sogar in einen Anstieg verwandelt. 

Dieser Anstieg ist nicht mit einer vielleicht nebenher gehenden 
sekundären Trägerbildung zu erklären. Abgesehen davon, daß sowohl 


- a 


= 

R 

ds 

ve 

tr 

be 

de 

ge 

ni 

ge 

ei 

di 

E 

es 

di 

| g 
u 

8 

n 


R. Kienzle. Über die Zerstörung von Elektronenraumladungen usw. 417 


das gute Vakuum, als die oben beschriebene Abhingigkeit des Effekts 
vom Ort der Trägerwirkung dagegen sprechen, müßte eine Sekundär- 
trägerbildung zu Sättigungskurven führen. Im Fall S 1 D ist aber 
bei den beobachteten Kurven selbst bei 1200 Volt noch keine An- 
deutung hierzu vorhanden. 

Die Unabhängigkeit der Anodenspannungsmaxima von der Träger- 
geschwindigkeit (vgl. Abb. 9) beweist eindeutig, daß diese Maxima 
nicht durch ein optimales Zusammenspiel von Elektronen- und Träger- 
geschwindigkeit entstanden sein können; denn in diesem Fall hätte 
eine Änderung der Trigergeschwindigkeit auch eine Änderung der 
günstigsten Käfigspannung hervorrufen müssen. Dies war aber nicht 
der Fall; die charakteristische Anodenspannung blieb bei gleicher 
Elektronenemission gleich. Dies deutet auch wieder darauf hin, daß 
es im wesentlichen auf die durch die Träger verursachte Änderung 
des Potentials ankommt, ganz wie bei einem Röhrengitter. 

Die Abhängigkeit des Effekts von der Trägermenge gab Kurven 
mit deutlicher Neigung zur Sättigung (vgl. Abb. 7). Diese Sättigung 
kann nur so erklärt werden, daß die Träger in diesem Fall in ihrem 
Wirkungsbereich die Raumladung soweit zerstört haben, daß ein 
hemmendes Feld nicht mehr vorhanden ist. Aus der Steilheit der 
Tangente im Nullpunkt dieser Kurven kann man berechnen, wieviel 
Elektronen ein Träger bei gegebener Raumladungsdichte, d. h. fester 
Glühemission und Anodenspannung, zum Fließen bringen kann’). 
Bei der geringen Emission und Trägerausnutzung, die den Kurven von 
Abb. 7 zugrunde liegt, ist diese Zahl nur von der Größenordnung 10". 
Mit wachsender Emission steigt sie jedoch immer weiter — in den 
Messungen der Abb. 11 errechnet sie sich zu 10°—10* — und wird 
bei gegebener Anordnung einem Grenzwert zustreben. 

Es bleibt jetzt nur noch zu prüfen, inwieweit die erhaltenen 
Ergebnisse mit den über dieses Gebiet schon gemachten Vorstellungen 
und Hypothesen übereinstimmen. 

In allen Arbeiten schließen sich die Verfasser der von King- 
don?) zuerst vorgebrachten Ansicht an, daß die hohe Verstärker- 
wirkung dadurch zustande kommt, daß die sekundär gebildeten und 
deshalb langsamen Träger — nur solche wurden in ihren Versuchen 
benützt — in Spiralbahnen vielmals um den Draht im Käfig kreisen, 


1) Das Wort „neutralisieren“, das man in der Literatur für diesen Vor- 
gang meist benützt findet, wird absichtlich als irreführend vermieden; denn 
um 1 Elektron mit einem negativen Elementarquant zu neutralisieren wird 
selbstverständlich auch 1 Träger mit einem positiven Elementarquant voll be- 
nötigt. Der Vorgang hier ist keine Neutralisation. 

2) K. H. Kingdon, Phys. Rev. 21. S. 408. 1923. 
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ehe sie auf den Draht auftreffen und dadurch viele Elektronen 
„neutralisieren“ können. 

Bei Trägergeschwindigkeiten jedoch von einigen hundert Volt 
und Anodenspannungen von nur wenigen Volt, wie sie in dieser 
Arbeit verwandt wurden, können keine solche Spiralbahnen entstehen. 
Dies zeigt folgende Überlegung: 

Schießt man einen Träger mit der Geschwindigkeit v in das 
Feld eines Zylinderkondensators von der Größe 


U = Käfigspannung; r, = Drahtradius 
In“ r, = Anodenradius, 


so läuft der Träger nur dann in einer Kreis- oder Spiralbahn um 
den Draht, wenn seine Zentrifugalkraft gleich oder kleiner der 
elektrischen Anziehungskraft ist, d. h., wenn beim Eintritt senkrecht 
zu den elektrischen Kraftlinien seine Geschwindigkeit 


ist. 


Für Werte des hier benützten Käfigs, r, = 0,05 mm, r, = 10 mm 
und U = 10 Volt, dürfte die Trägergeschwindigkeit V — wie die 
Auswertung ergibt — höchstens 1 Volt betragen, falls eine Kreis- 
oder Spiralbahn zustande kommen sollte. Sowohl die Raumladung, 
welche das Feld zwischen Draht und Zylinder vermindert, als auch 
jede andere Einfallsrichtung als die tangentiale, wodurch der Träger 
ja durch eine Komponente des zwischen Draht und Zylinder liegenden 
Feldes auf eine noch höhere Geschwindigkeit beschleunigt werden 
würde, setzen obigen Höchstwert noch weiter herab. Die Erklärung 
der großen Verstärkungszahlen durch Annahme von Spiralbahnen 
scheidet also in diesen Versuchen aus. Man würde auch, falls eine 
elektrostatische Deutung des Effekts zum mindesten in der Haupt- 
sache möglich ist, die mehr oder weniger lange Verweilzeit eines 


Trägers im Raumladungsfeld nicht durch mehrfache Neutralisationen,- 


die offenbar nicht das Wesentliche sind, wenn sie überhaupt vor- 
kommen, sondern durch vermehrte positive Raumdichte deuten 
müssen. 


Zusammenfassung 


1. Es wurde eine Apparatur gebaut und beschrieben, die im 
wesentlichen eine Elektronenquelle und eine positive Trägerquelle 
enthält, mit deren Hilfe die Zerstörung der Elektronenraumladungen 
durch schnelle positive Träger nach 4 Richtungen hin untersucht 
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wurde, nämlich bezüglich der Abhängigkeit des Effektes (R.E.) von 
der angelegten Anodenspannung, von der T’rägermenge, von der 
Trägergeschwindigkeit, und von dem Ort der Trägerwirkung. 

2. Die gemachten Beobachtungen können in folgenden Gesetz- 
mäßigkeiten zusammengefaßt werden: 

a) Der Effekt nimmt mit wachsender Raumladungsdichte und 
mit der Trägergeschwindigkeit (zwischen 100 und 1250 Volt) zu. 

b) Der Effekt nimmt mit wachsender Trägermenge zu und er- 
reicht einen durch die Größe der ursprünglichen Elektronenraum- 
ladung begrenzten Endwert. 

3. Es wird gezeigt, daß die bisherigen Vorstellungen über den 
Mechanismus des Effekts den gegenwärtigen Versuchen mit schnellen 
Trägern nicht gerecht werden. 

4. Die Erscheinung ist offenbar im wesentlichen unmittelbar auf 
die von der Konzentration der positiven Träger im Raumladungsfeld 
abhängige Veränderung der Potentialverteilung zurückzuführen. Es 
sind aber Anzeichen dafür vorhanden, daß eine solche Deutung 
allein vielleicht nicht ausreichend ist. 


Die Untersuchung wurde im Philipp-Lenard-Institut in Heidelberg 
durchgeführt. Meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. A. Becker, 
danke ich für die Hilfe und Förderung, die er mir und meiner 
Arbeit angedeihen ließ. 


Heidelberg, Philipp-Lenard-Institut, den 16. April 1937. 


(Eingegangen 24. Juli 1937) 
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Zur Theorie der Schwingungen von Kristallplatten 
(Bemerkungen zu Arbeiten von Petrzilka) 


Von Ernst Lonn 


(Mit 3 Abbildungen) 


Eine Theorie der Schwingungen von Kristallplatten besteht seit 
längerer Zeit). In den letzten Jahren hat Herr V. Petrzilka eine 
Reihe von experimentellen Untersuchungen durchgeführt über die 
Längs- und Biegungsschwingungen von Quarz- und Turmalinplatten, 
die senkrecht zu der dreizähligen Symmetrieachse aus dem Kristall 
geschnitten waren’). Solche Platten sollten nach der Theorie in 
genau der gleichen Weise schwingen wie Platten aus isotropem 
Material; dabei sind für den Elastizitätsmodul E und die Poisson- 
sche Konstante a die Werte 


Ra; 

$11 Su 
einzusetzen; s,, bedeuten die „elastischen Moduln“ in Voigtscher 
Bezeichnungsweise. Besonders für kreisförmige isotrope Platten ist 
die Theorie ziemlich weitgehend ausgearbeitet und ein Vergleich mit 
den Beobachtungsergebnissen gut möglich. 

Hier zeigen sich nun ganz beträchtliche Diskrepanzen, und es 
ist wohl nötig, sich über die Ursache dieser Abweichungen Rechen- 
schaft zu geben. Herr Petrzilka identifiziert eine Anzahl der 
beobachteten Schwingungsformen — wohl in der richtigen Weise — 
mit den von der Theorie vorausgesagten. Jedoch weichen bei den 
Längsschwingungen die gemessenen Schwingungszahlen teilweise um 
4—6°/, von den berechneten ab, vor allem aber sind die beobachteten 
Knotenlinienbilder in den meisten Fällen von den theoretischen 
durchaus verschieden; und wenn es nicht gelänge, diese Abweichungen 
durch sekundäre Ursachen zu erklären, müßte man geradezu ein 
Versagen der vorhandenen Theorie behaupten. — Bei den Biegungs- 
schwingungen stimmen dagegen die Knotenlinienbilder ausgezeichnet 
mit den theoretischen überein, aber hier sind die Schwingungszahlen 


1) Vgl. W. Voigt, Lehrbuch d. Kristallphysik, VII. Kap., V. Abschn. 
2) V. Petr2ilka, Ann. d. Phys. [5] 15. S. 881. 1932; 23. S. 156. 1935; 
Ztschr. f. Phys. 97. S. 436. 1935. — Zitiert als: „Petrzilka, I, II, III“. 
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ganz wesentlich — zum Teil mehr als 20°/, — kleiner, als sie nach 
der Rechnung sein sollten. 

Wir wollen die Gründe für diese Unstimmigkeiten festzustellen 
suchen. 

Wir bezeichnen die Dicke der Platte mit 2h und legen die 
xzy-Ebene des Koordinatensystems in die Mittelebene der Platte. 
Man kann die gewöhnliche Theorie der Schwingungen von Kristall- 
platten aus dem Prinzip der kleinsten Wirkung gewinnen; hierzu 
setzt man für die elastische Energie W pro Quadratzentimeter der 
Mittelfläche einen Näherungswert ein, nämlich den Wert, den sie 
im Falle eines „gleichförmigen Spannungszustandes“!) hat: 

3 9 


x 


0 0 0 0 


+h- + + (u) + + 2715 u, v) 

+ 276 u) (u, + v) + 274%, (u, + 
Dabei bedeuten u°, v°, w® die drei Verrückungskomponenten, ge- 
bildet für die Mittelfläche, die Indizes x, y bezeichnen Differentia- 
tionen und die y,, sind durch die elastischen Moduln s,, bestimmt). — 
Ferner wird für die Anwendung des Prinzipes der kleinsten Wirkung 
die Bewegungsenergie pro Flächeneinheit der Mittelfläche bei den 
Längsschwingungen (w® = 0): 


@) 5 24009, 
bei den Biegungsschwingungen (u® = v® = 0): 
3) 2h- wo? 


gesetzt, wobei o die Dichte des Materials bedeutet. Beide Aus- 
drücke — der für die elastische wie der für die Bewegungsenergie — 
sind Näherungswerte; man kann sagen, daß es die Werte sind, die 
für eine „unendlich dünne Platte“ gelten würden. — Darüber hinaus 
werden keine weiteren Vernachlässigungen vorgenommen. 


A. Abweichungen der beobachteten Längsschwingungsfrequenzen 
von den theoretischen 
Wir ziehen zum Vergleich von Theorie und Beobachtung aus- 
schließlich die Versuche mit kreisférmigen Platten heran*), Unter 


1) D.h.: die Spannungen sind von x und y unabhängig. 
2) Vgl. W. Voigt, a.a.O., S. 681, (337). 
3) V. Petrzilka, I, II. 
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den Längsschwingungen einer solchen gibt es zwei Typen, bei denen 
der Schwingungsvorgang rotationssymmetrisch ist; im einen Falle 
(„Iypus A“ nach Petrzilka) erfolgt die Schwingung radial, im 
andern Falle („Typus B“) dagegen senkrecht zum Plattenradius. Die 
Theorie ergibt für die Schwingungen vom Typus A die Schwingungs- 
zahlen 


@ Em E 
(4,) Qa Ina V ei m = 0,1, 2,--- 


a ist der Plattenradius und x, eine Wurzel der Gleichung 
(2) = (1 —o)-J, (8). 
Die Schwingung A, sollte genau m Knotenkreise und sonst keine 
Knotenlinien haben. 
Die Schwingungen vom Typus B erfolgen mit den Schwingungs- 
zahlen 


dabei ist z,, Wurzel der Gleichung 

J, = 2J, (2). 
Bei der Schwingung B, gibt es nach der Theorie m + 1 Knoten- 
kreise. 

Die Frequenzmessungen von Petrzilka ergaben nun bei den 
Quarzplatten!) sehr gute Übereinstimmung mit den berechneten 
Werten, die Abweichungen waren meist kleiner als 1/,°/,. Bei den 
Turmalinplatten war dies nicht der Fall; zwar war die Forderung 
der Theorie, daß die Schwingungszahlen dem Plattenradius um- 
gekehrt proportional und unabhängig von der Dicke sein sollten, 
auch hier erfüllt, aber mit einem abweichenden Proportionalitäts- 
faktor?. Die Abweichungen betragen im Mittel bei der Schwingung 


Tabelle 1 
| 0 | 1 | 2 3 4 
A + 6,2 + 4,7 + 4,3 + 3,8 | + 4,1 9) 
B - 0,9 — 0,5 0,4 


Hierbei sind der Berechnung die Werte (Turmalin) 
o = 0,258; E = 2,51- 10! dyn/cm? 
(nach Voigt, a.a.0., S. 753) und o = 3,1 g/cm? zugrunde gelegt. 


1) V. Petrzilka, II, Tab. 2, 4. 
2) V. PetrZilka, I, Zusammenstellung (23) und (29). 
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Wir werden sehen, daß die Abweichungen bei den Frequenzen 
der Längsschwingungen auf der Ungenauigkeit der benutzten Werte 
für die Materialkonstanten beruhen. 

Die Theorie ist, wie schon gesagt, eigentlich nur für eine „un- 
endlich dünne Platte“ richtig; wir überzeugen uns aber zunächst, daß 
die Fehler, die wir machen, wenn wir diese Theorie auf die 
PetrZilkaschen Platten anwenden, bei den Längsschwingungen 
innerhalb der Meßgenauigkeit liegen. 

Um nämlich die endliche Dicke der Platte wenigstens teilweise 
zu berücksichtigen, werden wir in dem Prinzip der kleinsten Wirkung 
den Ausdruck (1) für die elastische Energie beibehalten, aber den- 
jenigen für die Bewegungsenergie durch einen besseren Näherungs- 
wert ersetzen. (In dieser Weise verfährt auch z.B. Lord Rayleigh 
in seiner Theory of Sound in ähnlichen Fällen stets) Der Aus- 
druck (2) ist ja so gebildet, als ob die Bewegung ausschließlich 
parallel zur Plattenmittelfläche erfolgte; dies ist natürlich nicht der 
Fall; vielmehr hat jede Ausdehnung in der Plattenebene eine Kon- 
traktion in der dazu senkrechten Richtung zur Folge. Es ist nun 
in unserem Falle sehr leicht zu übersehen, welche Korrektionen 
deshalb an der alten Theorie anzubringen sind. Wir beschränken 
uns auf den Petrzilkaschen Fall einer Platte (von beliebiger Ge- 
stalt), die aus einem trigonalen oder hexagonalen Kristall von der 
Symmetrie des (Juarzes oder des Turmalins (oder von höherer 
Symmetrie) senkrecht zu der dreizähligen Achse geschnitten ist. Man 
findet dann bei Berücksichtigung der „Kontraktion“ in der z-Richtung 
als verbesserten Wert der kinetischen Energie: 


( eh? “i 
-/ 2 9, 


3g 44 


4 1 


Cu 


%,,Y,, 2, sind die Verzerrungsgrößen, und alles ist für die Mittel- 
fläche der Platte zu bilden. — Machen wir nun sogleich den Ansatz 


u = U(x, y)- cos wt usw., 


Lat, 


der im Prinzip der kleinsten Wirkung auftritt, sich durch partielle 
Integration umformen in 


so läßt der Ausdruck 
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erw+ 
2 
“ss C44 


1 
14 
(2-2 23) 


dxdydt. 


Andererseits ergibt sich fiir die elastische Energie in dem hier be- 
trachteten Spezialfall 


Infolgedessen muß die Anwendung des Prinzipes der kleinsten 
Wirkung offenbar zu dem folgenden Ergebnis führen: 

Jede Längsschwingung einer „dicken“ Platte erfolgt genau so 
wie die entsprechende Längsschwingung einer „unendlich dünnen“ 
Platte von denselben Abmessungen und aus einem Material von 
derselben Dichte, aber etwas kleineren elastischen Konstanten‘). Es 
ist nämlich die Größe 


E Ko 
——, zu ersetzen durch 1 
1 -0 l-o 3 C33 Ci 
und der „Schubmodul“ 
2 
E E 14 
Bata zu ersetzen durch 


Auf diese Weise finde ich z.B. für zwei „ziemlich dicke“ der von 
Petrzilka untersuchten Platten [die runde Quarzplatte III (Petr- 
zilka II) und die Turmalinplatte V (Petrzilka I)] bei der Schwin- 
gung A,, die schon um mehr als zwei Oktaven über den tiefsten 


Schwingungen liegt, daß (in beiden Fällen) die Größe T E um 


etwa 0,1°/, und die Größe ir um etwa 0,2°/, zu verkleinern 


ist. Die Korrektionen an den Frequenzen sind nur halb so groß, 
weil die Frequenzen im wesentlichen den Quadratwurzeln aus den 


1) Für isotrope Platten gilt das natürlich auch; 


Cs 


= 9; 
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elastischen Konstanten proportional sind. Nach Petrzilka betrug 
die Genauigkeit der Frequenzmessungen bei den Quarzplatten 1°/,,, 
die älteren Messungen an Turmalinplatten waren wohl weniger 
genau. 

Wir sehen also, daß man hier in der Tat die Theorie der 
unendlich dünnen Platte anwenden darf. Die gefundenen Ab- 
weichungen (Tab. 1) können darauf nicht beruhen; wir müssen sie 
vielmehr zurückführen auf die Ungenauigkeit der benutzten Werte 
für die Materialkonstanten. Da die Frequenzen der Schwingungen 


„vom Typus 4“ im wesentlichen proportional / i = rs die der 
E 


B-Schwingungen proportional 
von Tab. 1 der nach Voigt berechnete Wert 


sind, so wäre auf Grund 


von ; =. im Verhältnis = 1,042= 1,08 zu vergrößern, 
» 0,9952= 0,99 „ verkleinern. 
Hieraus ergeben sich die folgenden Korrektionen: 
(Turmalin)}) 
Von Voigt (a. a. O., S. 753) 
angegebene Werte: Korrigierte Werte: 
8,= 3,91.10710 | (8, = 3,78- 
cm?/kg-Gew. — 1,18. 10-" cm?/kg-Gew. 
Daraus berechnet: E = 2,61 10'? dyn/cm?, 
E = 2,51. 10!? dyn/cm?, o = 0,319. 


o = 0,258. 

Hierbei ist angenommen, daß der benutzte Wert der Dichte o 
keiner Korrektur bedarf. 

Die hier gegebene Erklärung für die Unstimmigkeiten zwischen 
Theorie und Beobachtung ist deshalb möglich, weil die Verhältnisse 
der gemessenen Frequenzen für die verschiedenen Schwingungs- 
arten gut mit den theoretischen übereinstimmen. Die Theorie liefert?) 
(wenn wir mit o = 0,258 rechnen): 


4,:4,:4,:4,:4,= 2,02:5,38:8,57:11,73:14,88, 
B,: B,: B,: B, = 5,14:8,41:11,62:14,80, 


1) Abweichungen von dieser Größe sind bei Turmalin nicht überraschend. 
Nach den Erfahrungen des hiesigen (Breslauer) Institutes sind einigermaBen 
homogene, von Durchwachsungen freie Turmalinkristalle kaum zu bekommen. 

2) Vgl. V. Petrzilka, I, (22), (27). 
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und die Messungen ergaben: 
A,: A,: 44:4, = 2,06 : 5,40 : 8,57 : 11,67 : 14,84, 
B,: B,: B,: B, = 5,11: 8,38 : 11,62: 14,81. 
Rechnet man mit dem korrigierten Wert « = 0,319, so ist die 


Übereinstimmung noch besser. In diesem Falle liefert nämlich die 
Rechnung: 


A,: A,:4,:A,: A, = 2,061 : 5,393 : 8,574: 11,733 : 14,885. 
Die komplizierteren Schwingungsformen eignen sich wenig zur 
Priifung der Theorie. 


B. Die Knotenlinienbilder bei den Längsschwingungen 


Die Knotenlinien wurden durch aufgestreutes Lycopodiumpulver 
sichtbar gemacht. Sie ergaben sich in einigen Fällen in guter 
Übereinstimmung mit der Theorie; in den meisten Fällen war es 
jedoch keineswegs so. Z. B. bei den Schwingungen vom Typus 4, 
sollte es genau m Knotenkreise geben. Das beobachtete Knoten- 
linienbild bestand auch wirklich aus konzentrischen Kreisen, aber 
in zu großer Anzahl. Auch bei der Schwingung A,, die nach der 
Theorie überhaupt keine Knotenlinien besitzen dürfte, ergab die 
Beobachtung eine Reihe von Knotenkreisen. — Hierbei zeigte sich 
noch folgendes: 

Wenn bei einer bestimmten Platte die Lycopodiumfiguren 
einmal auf der einen, bei einem zweiten Versuch auf der anderen 
Seite beobachtet wurden, so lagen die Knotenkreise, die das eine 
Mal durch das aufgestreute Pulver angezeigt wurden, zwischen den 
Kreisen, die im zweiten Falle sichtbar wurden (Abb. 1a und 1b, 
2a und 2b). 

Bei den Schwingungen vom Typus B traten überdies auch 
noch Stücke von Knotendurchmessern auf (vgl. Abb. 3), und vollends 
bei den komplizierteren Schwingungsformen, bei denen überhaupt 
nur einzelne Punkte der Platte in Ruhe bleiben sollten, zeigten sich 
verwickelte Systeme von Knotenlinien. 

Diese Abweichungen von der Theorie erklären sich dadurch, 
daß die Längsschwingung von einer mit gleicher Frequenz erfolgenden 
Biegungsschwingung begleitet ist. Das aufgestreute Pulver zeigt 
sowohl Knotenlinien der Längsschwingung, wie solche der Biegungs- 
schwingung an; jedoch nur einen Teil dieser Knotenlinien?). 


1) In dieser Weise hat man schon vor langer Zeit ähnliche Unstimmig- 
keiten bei longitudinal schwingenden Glasstreifen erklärt. Vgl. A. Terquem, 
Compt. rend. 46. S. 775. 1858; auch: Lord Rayleigh, Theory of Sound, 
2°4 ed., § 222. 


die 
die 
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Betrachten wir z. B. eine Schwingung vom Typus 4; bei dieser 
erfolgt die Bewegung in radialer Richtung. Wir wollen annehmen, 
daß, ebenso wie die Längsschwingung, auch die begleitende Bie- 
gungsschwingung rotationssymmetrisch sei; alle Knotenlinien der 


a b a b 
Abb.1. Längsschwingung A, Abb. 2. Längsschwingung A, 
(der Turmalinplatte I) (der Turmalinplatte V) 


(nach PetrZilka) 


beiden Schwingungen sind dann konzentrische Kreise. Die Knoten- 
kreise sind nun abwechselnd entweder von der Art, daß in ihrer 
Umgebung eine aufwärts gerichtete Bewegung (der Biegungsschwin- 
gung) zeitlich zusammenfällt mit einer 
(durch die Längsschwingung bedingten) 
Bewegung nach dem Knotenkreise hin, 
— oder von der Art, daß eine solche 
aufwärts gerichtete Bewegung zu- 
sammentrifft mit einer Bewegung von 
dem Knotenkreise weg. Das auf- 
gestreute Pulver wird sich dann nur 
an den Knotenkreisen der ersten Art 
ansammeln, dagegen von denen der 
zweiten Art forttransportiert werden. Apb.3. Längsschwingung B, 
Legen wir aber die Platte auf die (der Quarzplatte IV) 
andere Seite und wiederholen den (nach Peträilka). 
Versuch, so haben die Knotenkreise Zu den Abbildungen: Der „dif- 
der beiden Arten ihre Rollen ge- fuse“ Knotenkreis in Abb. 2b, 
tauscht, und es werden nun gerade 
ts weise sichtbaren in Abb. 3 sind 
diejenigen durch das Pulver an- die eigentlichen Knotenlinien der 
gezeigt, die zuvor unsichtbar blieben Längsschwingung; alles andere 
(vgl. Abb. 1a und 1b, 2a und 2b). rührt von den begleitenden Bie- 
Ähnlich ist es bei allen Knoten- gungsschwingungen her 
linien, die senkrecht zur Schwingungs- 
richtung verlaufen. Bei den Schwingungen vom Typus B dagegen 
verläuft die Längsschwingung tangential zu den Knotenkreisen; 
solche Knotenlinien können immer durch das aufgestreute Pulver 
angezeigt werden. Hier laufen aber die Knotendurchmesser der 
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Biegungsschwingung senkrecht zur Schwingungsrichtung; sie werden 
daher nur abschnittsweise sichtbar (Abb. 3). 

Diese Erklärung der beobachteten Knotenlinienbilder bewährt 
sich auch quantitativ. Man hätte zwar eigentlich die begleitende 
Biegungsschwingung als erzwungene Schwingung zu betrachten, 
wir werden aber annehmen dürfen, daß ihre Schwingungsform nähe- 
rungsweise dieselbe ist wie die einer freien Biegungsschwingung, 
deren Frequenz möglichst nahe mit der Frequenz der Längsschwin- 
gung übereinstimmt. Auf dieser Grundlage ist es möglich, mit 
Hilfe der Kirchhoffschen Theorie der Biegungsschwingungen kreis- 
förmiger Platten!) abzuschätzen, wie viele Knotenkreise bei einer 
bestimmten Platte die begleitende Biegungsschwingung aufweisen 
sollte. Ich habe dies für eine Anzahl der in den PetrzZilkaschen 
Arbeiten abgebildeten Fälle durchgeführt; die Rechnung stimmt 
mit der Beobachtung so gut überein, wie man es von einer so pri- 
mitiven Rechenmethode erwarten kann. 

Dabei hat man — wie die Bilder zeigen — bei den Schwin- 
gungen vom Typus A die begleitende Biegungsschwingung ebenfalls 
als rotationssymmetrisch anzunehmen; dagegen waren die Schwin- 
gungen vom Typus B (Torsionsschwingungen) begleitet von einer 
Biegungsschwingung mit drei Knotendurchmessern. Es bilden sich 
also hierbei offenbar bevorzugt solche Biegungsschwingungen aus, 
deren Symmetrie mit derjenigen des Kristalles übereinstimmt. 

Bei einigen Abbildungen der Petrzilkaschen Arbeiten beob- 
achtet man, daß die Knotenlinien der Biegungsschwingung sich sehr 
scharf zeichneten, diejenigen der Längsschwingung dagegen nur ganz 
verwaschen. 

C. Biegungsschwingungen 


Bei den Beobachtungen an Biegungsschwingungen stimmen die 
Knotenlinienbilder sehr gut mit den von der Theorie geforderten 
überein; dagegen sind hier die Abweichungen der Frequenzen sehr 
bedeutend. Die Zahlenangaben der Petrzilkaschen Arbeit (I) be- 
ziehen sich auf eine Turmalinplatte vom Radius a = 0,600 cm und 


Tabelle 2 
m n=0 | n=1 n=2 n=3 n=4 | n=5 
0 ne ~ tw - 52 | - 86 |- 118 
3 20,0 _ 


1) Vgl. z.B. Lord Rayleigh, Theory of Sound, 2™ ed., §§ 218, 219. 
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der Dicke 2h = 0,773 mm. Die vorstehende Tabelle zeigt die Ab- 
weichungen der beobachteten Frequenzen von den theoretischen. 

m ist die Anzahl der Knotenkreise, n die der Knotendurch- 
messer. — Die beobachteten Werte sind alle kleiner als die be- 
rechneten, mit einer einzigen Ausnahme. Vielleicht liegt in diesem 
Falle ein Versehen vor. 

Während bei den Längsschwingungen der Fehler, der durch 
die Benutzung der Theorie einer „unendlich dünnen Platte“ ent- 
stand, nur ganz geringfügig war, scheint es, daß dagegen bei den 
Biegungsschwingungen die großen Abweichungen der Tab. 2 gerade 
auf die genannte Vereinfachung der Theorie zurückzuführen sind. 

Leider ist in diesem Falle nicht so einfach wie bei den Längs- 
schwingungen zu übersehen, in welcher Weise die Formeln der 
„unendlich dünnen Piatte“ zu korrigieren sind. Wir werden daher 
nur eine ganz rohe Überschlagsrechnung ausführen, die die Korrek- 
tionen nur größenordnungsmäßig liefert. 

Zunächst behalten wir auch hier für die elastische Energie 
den alten Ansatz (1) bei und benutzen nur einen genaueren Wert 
der Bewegungsenergie, bei dem auch die Bewegung parallel zur 
Plattenmittelfläche mit berücksichtigt ist. Man findet als verbesserten 


Näherungswert 
L [fenu*azay 


+ + w,)dady. 


Mit diesem Ansatz könnte man aus dem Prinzip der kleinsten 
Wirkung eine Theorie der dicken Platten, ähnlich der Kirchhoff- 
schen Theorie’) der unendlich dünnen, gewinnen. Bei kreisförmigen 
Platten würde man Schwingungsformen dieser Art finden: 


(«rn (ix"r)] cosn©-.coswt. 


Die Kirchhoffsche Theorie ist insofern einfacher, als bei unendlich 
dünnen Platten «= x” wird. Außerdem werden auch die Rand- 
bedingungen, die schon in der Kirchhoffschen Theorie verwickelt 
genug sind, hier noch komplizierter. Wir wollen deshalb diesen 
Weg nicht weiter verfolgen. 

Man kann jedoch in solchen Fällen ein einfaches Näherungs- 
verfahren benutzen. Angenommen, wir hätten zunächst mit dem 
richtigen Wert der potentiellen Energie und mit einem Näherungs- 


1) Vgl. Fußnote 1 auf S. 428. 
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wert L, fiir die Bewegungsenergie gerechnet; dies liefere eine 
Schwingung der Form 

So (%, Y)- cos a, t. 
Wenn wir dann die Bewegungsenergie durch ein Zusatzglied L, 


korrigieren, so ist der verbesserte Wert für die Frequenz näherungs- 
weise 


_ _|n. 


In unserem Falle ist 
L,= [ [enfsazay sin’w,t, 


L,= dedy- oj sin’o,t. 


Die Funktionen f, sind dabei aus der Kirchhoffschen Theorie 
bekannt und haben die Form 


(J, (#7) + 4d, 


Man kann die Integrale L,, L, in der Tat auswerten. Das Resultat 
erscheint mir aber sehr unübersichtlich. 

Da wir jedoch auf Grund der bereits erwähnten Vernach- 
lässigungen ohnehin nur eine größenordnungsmäßige Übereinstimmung 
unserer Resultate mit den Zahlen der Tab. 2 erwarten dürfen, so 
wollen wir uns noch eine weitere Vereinfachung gestatten und die 
Funktionen f, durch bequemere (aus der Theorie der schwingenden 
Membranen), nämlich 


S.= J,(kr)-cosn® 


ersetzen; und zwar soll als Randbedingung diese gewählt werden: 
of, _ 0 
Ov 
Anzahl von Knotendurchmessern und Knotenkreisen aufweist wie f,. 
[Es ist bekannt, daß diese „Membranfunktionen“ wenigstens zur 
ersten Orientierung über die Vorgänge in Platten brauchbar sind ?).] 
Dann ergibt sich als verbesserter Wert der Frequenz 


Es ist diejenige Funktion f, zu benutzen, die die gleiche 


1\2 


1) Nach diesem Verfahren rechnet auch Lord Rayleigh (Theory of 
Sound) in ähnlichen Fällen stets. 
2) Vgl. Lord Rayleigh, Theory of Sound, § 227. 
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Dies würde bei der von Petrzilka benutzten Platte die folgen- 
den Korrektionen liefern: 


Tabelle 3 
m n=0 | n=1 | n=2 | n=3 n=4 | n= | 
1 -11 | —21 — 3,5 — 5,2 — 7,2 — 9,6 o/, 
| «tt | 1 | | 
| 


Die Abweichungen gegenüber der unendlich dünnen Platte sind 
also ganz bedeutend. Freilich sind diese errechneten Korrektionen noch 
immer wesentlich kleiner als die der Tab. 2. Die folgende Tabelle 
gibt an, wievielmal so groß die tatsächlichen Korrektionen sind: 


Tabelle 4 
m n=0 n=1 n=2 | n=3 n=4 n=5 
0 25 | 25 2,3 
1 (2) 1,6 2,7 va 2,4 
2 2,5 2,7 2,7 25 | 
3 2,8 | 


Mit wenigen Ausnahmen sind also die beobachteten Korrektionen 
etwa das 2,5fache der berechneten. Eine gute Übereinstimmung 
war ja bei einer so rohen Näherungsrechnung nicht zu erwarten. 
Immerhin ergibt unsere überschlagsmäßige Rechnung aber die 
Größenordnung der Abweichungen und auch ihre Abhängigkeit von 
der Schwingungsform richtig. Man darf daher wohl annehmen, daß 
die großen Abweichungen der Messungsresultate von den theore- 
tischen im wesentlichen auf die bedeutende Dicke der benutzten 
Platte zurückzuführen sind. Die Messungen sprechen nicht gegen 
die Anwendbarkeit der Kirchhoffschen Theorie auf hinreichend 
dünne Platten. 


D. Zusammenfassung 


Bei einigen experimentellen Untersuchungen von V. Petrzilka 
über Längs- und Biegungsschwingungen von Quarz- und Turmalin- 
platten ergaben sich beträchtliche Unstimmigkeiten zwischen Theorie 
und Beobachtung. Die bei den Längsschwingungen gefundenen 
Abweichungen der gemessenen Frequenzen von den errechneten 
sind auf die Ungenauigkeit der der Rechnung zugrunde gelegten 
Werte für die Materialkonstanten zurückzuführen. Die Knoten- 


| 
L, 
tat 
ng 
so 
lie 
en 
N: 
he 
fo- 
ur 
*).] 

x 


432 Annalen der Physik. 5. Folge. Band 30. 1937 


linienbilder, die bei den Längsschwingungen beobachtet wurden, 
weichen stark von den theoretischen ab; dies liegt daran, daB die 
Längsschwingung von einer Biegungsschwingung begleitet ist; die 
beobachteten Figuren zeigen zum großen Teil Knotenlinien dieser 
Biegungsschwingung an. Die übliche Theorie ist eigentlich nur für 
den Grenzfall einer „unendlich dünnen Platte“ richtig; bei den 
Längsschwingungen ist der hierdurch bedingte Fehler gering; bei 
den Biegungsschwingungen ist dieser Fehler viel größer, und hier- 
auf sind die bedeutenden Abweichungen der beobachteten Biegungs- 
schwingungsfrequenzen von den theoretischen zurückzuführen. 


Die Anregung zu dieser Untersuchung verdanke ich Herrn Prof. 
C. Schaefer. 


Breslau 10, Weinstr. 40II. 


(Eingegangen 26. Juni 1937) 
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Elektrisches und optisches Verhalten 
von Halbleitern, XIII 
Messungen an Cd-, Tl- und Sn-Oxyden') 
Von @. Bauer 
(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universität Erlangen) 
(Mit 5 Abbildungen) 

Cd, Tl und Sn werden in einer Dicke von 0,1—10 u auf Quarzplatten im 
Hochvakuum aufgedampft. Die Schichten werden durch Erhitzung in Luft 
oder reinem Sauerstoff oxydiert und an diesen Oxydschichten elektrische Leit- 
fähigkeit und Hallkonstante zwischen + 20° und — 183° C gemessen, und zwar 
in Abhängigkeit von Sauerstoffentzug und -zufuhr. Ergänzend werden Thermo- 
spannung und Durchlässigkeit im nahen Ultrarot beobachtet. 

Bei allen drei Oxyden — CdO, T1,O,, SnO, — ist die Hallkonstante 
negativ, die Thermospannung positiv; dies entspricht im Sinne der Theorie 
von Schottky und Wagner nur bei CdO und SnO, ihrem Verhalten gegen 
Sauerstoff: Leitfähigkeitszunahme bei Sauerstoffentzug, „Reduktionshalbleiter“. 

Inhalt: Einführung. — MeBtechnisches und Experimentelles. — Einfluß 
von Rißbildung. — MeBergebnisse: 1. CdO; 2. T1,0,; 3. SnO,. — Zusammen- 
fassung. 


Einführung 

Der Leitungsmechanismus in elektronischen Halbleitern ist 
noch keineswegs befriedigend geklärt?. Eine Vermehrung der ex- 
perimentellen Tatsachen ist dringend nötig, um zu sehen, welche 
theoretischen Vorstellungen sich bewähren und welche aufzugeben 
oder abzuändern sind. 

Wir untersuchten nach zahlreichen Vorversuchen näher die 
Oxyde von Cd, Tl und Sn, über die bisher nur wenig bekannt war. 
Wir erinnern dazu an folgende Tatsachen: 

1. Die Temperaturabhängigkeit der elektrischen Leitfähigkeit o 
und der Hallkonstanten R bei elektronischen Halbleitern kann durch 


eine Beziehung 


b 

o=a-e *?; R=deT 

wiedergegeben werden, wobei allerdings die „Konstanten“ a, a’, b 
und b’ in verschiedenen Temperaturbereichen und bei verschiedener 


1) Dissertation der Naturwissenschaftlichen Fakultät der Friedrich-Alexan- 
der-Universität Erlangen. 
2) B. Gudden, Ergebn. d. exakten Naturw. 13. S. 223. 1934; B. Gudden 
u. W. Schottky, Ztschr. techn. Phys. 16. S. 323. 1935. 
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Vorbehandlung verschieden sein können. Im allgemeinen sind die 
b-Werte um so niedriger, je höher die Leitfähigkeit. 

« 2. Die Hallkonstante R kann negatives wie positives Vorzeichen 
haben (Ablenkung negativer bzw. positiver Ladungen im Magnetfeld). 

3. Die Thermospannung P kann ebenfalls negatives wie positives 
Vorzeichen haben. (Negativ, wenn Elektronen in der Zusammen- 
stellung Metall—Halbleiter—Metall an der heißen Verbindungsstelle vom 
Halbleiter in das Metall übergehen.) 

4. Die optische Eigenabsorption verschwindet im allgemeinen 
nach längeren Wellenlängen hin, teils schon im langwelligen Ultra- 
violett, teils im Sichtbaren, teils erst im nahen Ultrarot. 

5. Bisher wurden drei Gruppen unterschieden: 

In der ersten steigt die Leitfähigkeit mit Überschuß des 
elektronegativen Bestandteils (Mangel des elektropositiven): „Oxy- 
dationshalbleiter“; in der zweiten ist es umgekehrt: „Reduktions- 
halbleiter“; in der dritten ist keine Beeinflussung beobachtet. Von 
theoretischen Beziehungen erinnern wir lediglich an folgendes: 

Die beiden Vorzeichen von Hallkonstante und Thermospannung 
werden durch sogenannte Überschuß- bzw. Ersatzleitung (Defekt- 
oder Lochleitung) gedeutet; Oxydationshalbleiter sollen Ersatzleitung 
haben (R positiv, P negativ), Reduktionshalbleiter UberschuBleitung 
(R negativ, P positiv). 

Der Kehrwert von R-e soll bis auf einen Zahlenfaktor der 
Größenordnung 1 die Zahl der Leitungselektronen in der Raum- 
einheit bedeuten (e= 1,59 - 101% Amp.sec). Das Produkt R-o 


wird als „Beweglichkeit“ aufgefaßt. Ein Nebeneinanderbestehen von. 
Überschuß- und Ersatzleitung liefert zu kleine R- und natürlich. 


auch R-o-Werte. Für die durch freie Elektronen bedingte optische 


Absorption besteht die Beziehung zwischen Durchlässigkeit D und: 


elektrischer Leitfähigkeit e'): 


1 2c4, 

2 
c = 3-10? cm/sec; 4, = 8,84 - 1071 Amp. sec/Voltem; x = Schicht- 
dicke in cm, d.h. in Schichtdicken der Größenordnung 1 u wird 
die Ultrarotdurchlässigkeit erst durch Leitfähigkeiten über rund 
25 Q7!cm”! merklich herabgesetzt. 


Meßtechnisches und Experimentelles 


Die Metalle werden im Hochvakuum auf Quarzplatten auf- 
sublimiert und die 0,1—10 u dicken Schichten bei höherer Tem- 


1) H. Murmann, Ztschr. f. Phys. 54. S. 741. 1929. 
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peratur durchoxydiert. Die Dicke wird durch Wägung ermittelt. 
Als Elektroden wurde Gold oder das betreffende Metall im Hoch- 
vakuum aufgedampft. Vielfach wurden die Schichten : zum Schutz 
gegen Feuchtigkeit, mechanische Verletzung usw. mit einer Zapon- 
lackschicht versehen. Abb. 1 zeigt den Quarzglastriger und die 
Schaltung für die Hallspan- 
nungsmessung. Die Wider- gr .. \ 
standsmessung erfolgte stets IH 
mit Sonden; die Sondenspan- 
nung wurde elektrometrisch 


Z 
oder in Kompensation ge- 


messen. Die Hallspannung Abb. 1 


wurde mit Galvanometer be- Quarzplatte mit Schicht (a), Sonden (b), 
stimmt, wobei die ohne Hallelektroden (c) und Hauptelektroden (4): 
Magnetfeld bestehende Span- in halber natürlicher Größe. 
nungsdifferenz vorher kom- Schaltung für die Hallspannungsmessung. 
Webdicke betrug bis zu G: Galvanometer U: Untersuchte Probe 
0,2 Volt sec/cm?; das Magnet- 

feld wurde stets mehrfach umgepolt. Zur Messung bei tiefen Tem- 
peraturen wurden die Schichten unmittelbar in flüssige Luft, bzw. in 
mit flüssiger Luft bzw. fester Kohlensäure gekühltes Hexan oder 
Pentan in einem Dewargefäß gebracht. 

Die Halterung zur Messung der Thermospannung bestand aus 
zwei Kupferblöcken, von denen einer elektrisch heizbar war; an 
beiden Blöcken war je eine Lötstelle eines Cu—Konstantan-Thermo- 
elementes befestigt; der „kalte“ Kupferblock war stets auf Zimmer- 
temperatur; die Spannung wurde kompensiert. 

Die Ultrarotdurchlässigkeit wurde mit Steinsalzdoppelmono- 
chromator und Bolometer gemessen; die Schichten befanden sich 
auf Deckgläsern von 0,15 mm Dicke, die bis zu einer Wellenlänge 
von 6 u noch genügend durchlässig waren; beobachtet wurde das 
Verhältnis Lichtdurchgang durch Schicht + Deckglas zu Deckglas 
allein. Daß die Reflexion beidemal etwas verschieden ist, wurde bei 
der Rechnung beachtet. Die Sauerstoff- bzw. Vakuumtemperungen 
wurden in einem einseitig geschlossenen Rohr aus K-Masse durch- 
geführt; über das geschlossene Ende wurde ein Platinröhrenofen 
mit selbständiger Temperaturregelung geschoben; das offene — 
wassergekühlte — Ende konnte an eine Hochvakuumpumpe oder 
eine Sauerstoffbombe angeschlossen werden; ein zwischengeschalteter 
Federungskörper ermöglicht ein Schwenken des Rohres in einer 
senkrechten Ebene, wodurch die Proben nach Entfernung des Ofens 
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unmittelbar aus dem heißen in den gekühlten Teil des Ofens gebracht 
werden konnten. Das Vakuum betrug 10° bis 10-5 mm Hg. 
Sauerstoffentzug wurde auch in der Weise vorgenommen, daß in 
die Nähe der Schichten Eisenpulver gebracht wurde und bei einem 
Vakuum — Vorpumpe — von 0,1 mm Hg erhitzt wurde. 

Gegen die Verwendung dünner Schichten auf Unterlage sind 
verschiedentlich Einwände erhoben worden; in der Tat sind frei- 
tragende Schichten vorzuziehen, aber meist nicht erhältlich. Wir 
glauben gerade auf Grund unserer Messungen, daß immerhin der- 
artige Schichten vielfach gegenüber Sinter- oder Preßkörpern vor- 
zuziehen sind; vor allem haben sie den Vorteil, daß sich die Gleich- 
gewichte innerhalb weniger Stunden einstellen. Wir untersuchten 
nicht Gleichgewichtszustände wie C. Wagner und seine Mitarbeiter, 
sondern „eingefrorene Gleichgewichte“: der bei hoher Temperatur 
eingestellte Zustand wird durch eine rasche Abkühlung auf Zimmer- 
temperatur möglichst ungeändert festgehalten und die weiteren Mes- 
sungen nur bei tiefen Temperaturen ausgeführt; hierbei ändern sich 
die Zustände innerhalb der Meßzeit nicht mehr merklich, 


Einfluß von Rißbildung 


Ein Hauptbedenken gegen dünne Schichten auf Quarzglas ist 
neben der Möglichkeit chemischer Reaktion das Auftreten von 
Rissen infolge der verschiedenen Ausdehnung. 

Wir deuten durch solche — submikroskopische — Risse eine 

besonders an bestimmten 

T1,0,-Schichten beobach- 

tete dauernde zeitliche 

Widerstandszunahme; 

diese Zunahme war be- 

+ sonders stark bei großen 

 Temperaturschwankungen, 

im übrigen unabhängig 

+ davon, ob die Schichten 

gai Hallkonstante durch Lack gegen Feuch- 

eet tigkeit usw. geschützt 
waren oder nicht. 


S 


S 


Hallkonstante willkürliche Einheiten. 
Widerstand, Ohm. 
8 
| 
+ 


Bemerkenswert war, 
daß die Hallkonstante 
EIS ER i icht än- 
Abb. 2. Zeitliche Widerstandssunahme erte(Abb. 2). Dies spric 


bei gleichbleibender Hallkonstante gegen chemische Ände- 
an zwei T1,0,-Schichten (a, b) rungen. Ein Modellversuch 
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fiel erwartungsgemäß aus: Wir zerkratzten T1,0,-Schichten mit einer 
Nadel und erhöhten den Widerstand nach und nach auf das Fünf- 
fache seines Wertes; dabei blieb die Hallkonstante innerhalb + 2°/, 
unverändert. 

Wir nehmen daher Rißbildung an, wenn nach einer Messung 
bei tiefer Temperatur der Widerstand größer geworden ist, während die 
Hallkonstante den früheren Wert wieder angenommen hat. In diesem 
Fall können auch aus Ro-Werten keine Schlüsse gezogen werden. 
Auch wenn nach Sauerstoffentzug Sauerstoffzufuhr zwar die ursprüng- 
liche Hallkonstante, nicht aber die ursprüngliche Leitfähigkeit er- 
reichen läßt, vermuten wir Rißbildung. 


Meßergebnisse 
1. Cadmiumoxyd') 

Herstellung: Bei Temperaturen von 300—500° gelang eine voll- 
ständige Oxydation des Cd regelmäßig nur an Schichten von 0,5 u; 
von 600° ab blieben auch bei 5-u-Schichten keine sichtbaren me- 
tallischen Reste. Da jedoch derart dicke Cd-Schichten vielfach 
schlecht an der Quarzunterlage hafteten, wurde meist mehrfach nach- 
einander aufgedampft und jeweils zwischendurch oxydiert. Oxydation 
in Luft und in reinem Sauerstoff von 1 Atm. hatte gleiches Er- 
gebnis; Schichten, die bei niederer Temperatur oxydiert noch me- 
tallische Reste erkennen ließen, konnten nachträglich bei 600° 
durchoxydiert werden. 

Die so gewonnenen Schichten waren in Aufsicht blauschwarz, 
in Dicken unter 3 w klar dunkelrot durchsichtig. Da chemisch nur 
ein Oxyd des Cd bekannt ist, werden alle so gewonnenen Schichten 
als CdO bezeichnet; eine Reaktion zwischen CdO und Quarztriger 
wurde bei den angewandten Temperaturen nie beobachtet. 

Elektrische Eigenschaften: Die spezifische Leitfähigkeit derartiger 
Schichten ist im Mittel 0,02 Ohm”! cm”! (die beobachteten Werte an 
einigen Dutzend Schichten liegen zwischen 0,01 und 0,03 Ohm”! cm”); 
die Hallkonstante R ist negativ (im Sinne einer Elektronenablenkung) 
und im Mittel — 0,4 cm?/Amp. sec (0,2—0,8). Das Produkt R-o 
(„Beweglichkeit“) hat den für elektronische Leiter normalen Wert 
von rund 80cm?/Volt sec. Mehrstündige Erhitzung in O, bei 800° 
erniedrigte o noch um rund 20°/, und erhöhte R um rund 100°/,; 
die „Beweglichkeit“ wuchs also. 


1) Vgl. dazu: F. Streintz, Ann. d. Phys. 9. S. 854. 1902; K. Bädeker, 
Ann. d. Phys. 22. 8. 749. 1907; 29. S. 581. 1909; E. Friederich, Ztschr. f. 
Phys. 31. S. 813. 1925; H. H. v. Baumbach u. C. Wagner, Ztschr. phys. Chem. 
[B] 22. S. 199. 1933; W. Meißner u. H. Franz, Ztschr. f. Phys. 65. S. 30. 1930. 
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Erhitzung im Hochvakuum oder noch wirksamer bei Vorvakuum 
in Gegenwart von reduzierendem Eisen verringert die Hallkonstante 
und erhöht die Leitfähigkeit. Erhitzung im Vakuum von 10~*mm Hg 
bei 400 und 600° bis zu 3stündiger Dauer senkte die Hallkonstante 
bis auf ein Viertel, Reduktionstemperung bei 500° ließ in einzelnen 
Fällen sogar eine Senkung auf !/,, erreichen. Die Leitfähigkeit 
stieg dabei meist nicht ganz entsprechend; da nach erneuter Sauer- 
stofftemperung die Ausgangswerte nicht wieder voll erreicht wurden, 
nehmen wir Rißbildung an. Daß aber O-Entzug tatsächlich Ro ver- 
kleinert und nicht nur durch Rißbildung wirkt, folgt aus der Wieder- 
zunahme von Ro bei O-Temperung. Bemerkenswert ist, daß die 
Hallkonstante temperaturunabhängig ist; sowohl bei sauerstoffreichen 
wie bei sauerstoffarmen Schichten hatte sie bei — 180° innerhalb der 
Meßgenauigkeit denselben Wert wie bei + 20° C. 

Auch die Leitfähigkeit ändert sich nur wenig; merkwürdiger- 
weise steigt sie bei den sauerstoffreichen, schlechtleitenden Proben 
an (um rund 20°/,), und nimmt bei den sauerstoffarmen, guileitenden 
ab (um rund 10°/,) beim Übergang von + 20° auf — 180°; diese 
Änderungen waren gut umkehrbar. 

Auffallend ist die sehr geringe Temperaturabhingigkeit des 
Produktes R-o; als „Beweglichkeit“ gedeutet, sollte es bei dieser 
Abkühlung auf ein Vielfaches ansteigen. Eine Widerstandsänderung 
im Magnetfeld wurde nicht beobachtet. Thermospannungsmessungen 
(Cu-CdO-Cu) ergaben unabhängig von der Sauerstoffbehandlung 
einigermaßen übereinstimmende Werte; im Mittel + 5-10 Volt/Grad 
(an der heißen Verbindungsstelle gehen die Elektronen vom Metall 
zum Halbleiter). Vergleichsmessungen an Preßpastillen — CdO- 
Pulver von Merck-Darmstadt wurden mit destilliertem Wasser an- 
gerührt, mit Handpresse in Pastillen gepreßt und an Luft bei 1000° 
gesintert — ergaben bei 20° eine mittlere Leitfähigkeit von 
0,01 Ohm”! cm”! und bei Abkühlung auf — 180° eine Zunahme um 
30°/,. Sie zeigen, daß Übergangswiderstände bei CdO keine große 
Bedeutung haben. 

Optische Eigenschaften: Die Ultrarotdurchlässigkeit von CdO- 
Schichten auf Deckgläsern zeigt Abb.3. Die Abnahme der Durchlässig- 
keit oberhalb 2 u kann nicht mit der Elektronenleitung erklärt werden. 
Wegen der Glasunterlage konnten nur Temperaturen bis 400° zur Her- 
stellung benutzt werden; eine Abhängigkeit der Durchlässigkeitskurve 
von Sauerstoffentzug und Zufuhr wurde daher noch nicht untersucht. 

Der Sauerstoffentzug machte sich an den CdO-Schichten auf 
Quarzplatten bemerkbar: an Stelle des Dunkelrot in der Durchsicht 
trat Hellbraun bis Gelb. 
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Ergebnis: Die elektrische Leitfähigkeit wird in größenordnungs- 
mäßiger Übereinstimmung mit anderen neueren Angaben ermittelt?); 
ebenso wird die Leitfähigkeitszunahme bei Sauerstoffentzug?) be- 
stätigt. 

Das Vorzeichen der Hallkonstante ist negativ und steht daher 
im Einklang mit der Auffassung von CdO als Überschuß- oder 

Reduktionshalbleiter. 
Das Vorzeichen der 


stets positiv gefunden 
— also entgegengesetzt ' 


der einzigen Angabe ' 

im Schrifttum®) — und | / Ne 

entspricht daher eben- 

falls dem einer Über- N b 

schuBleitung. H 4 
2. Thalliumoxyde‘) 7 4 

Herstellung: Frisch 
aufgedampfte Tl-Schich- Abb. 3. Ultrarotdurchlässigkeit von CdO. 
ten überziehen sich schon 


an Luft von Zimmertem- 

peratur in wenigen Minuten mit einer grauen bis violetten Haut; je 
nach Schichtdicke entsteht nach Tagen oder Wochen eine weiße, 
undurchsichtige Oxydschicht. Wir halten diese Schichten für T1,O, 
vielleicht unter Mischung mit Hydroxyd®). 

Eine Oxydation bei 200—250° an Luft liefert uneinheitliche 
Schichten wechselnder Eigenschaften, braun bis gelbrot durchsichtig, 
in Aufsicht blauschwarz; wir nehmen Mischung von T1,O und 
an. 

Bei Oxydationstemperaturen von 290° entstehen einheitliche 
Schichten mit ziemlich konstanten Eigenschaften; sie sind klar 
dunkelrot durchsichtig, in Aufsicht blauschwarz; diese haften im 
Gegensatz zu den bei 200—250° erhaltenen fest am Quarzglas und 
lassen sich auch mechanisch (Zerkratzen) nur schwer beschädigen. 


1) E. Friederich, W. Meißner u. H. Franz, H.H.v. Baumbach u. 
C. Wagner, a. a. 0. 

2) H. H. v. Baumbach u. C. Wagner, a. a. O. 

3) K. Bädeker, a.a. O. 


4) Vgl. dazu: E.Friederich, Ztschr. f. Phys. 31. §.813. 1925; M.Le Blane , 


u. H. Sachse, Phys. Ztschr. 32. S. 887. 1931; W.MeiBner, H. Franz u. 
H. Westerhoff, Ann. d. Phys. [5] 17. S. 593. 1933. 
5) Gmelin-Kraut, Handb. d. anorg. Chem. 4. S. 1. 1911. 
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Wir nehmen die Verbindung Tl,O, an. Bei Temperung im Vakuum 
wird Sauerstoff entzogen und T1,O, geht in T1,O über. Die Durch- 
sichtsfarbe ändert sich dabei von Dunkelrot über Hellrot und Braun 
bis zur völligen Farblosigkeit; dabei bleiben die Schichten völlig 
klar. Erneute Rückführung von farblosem Tl,O in das schwarze 
T1,0, durch Erhitzung im Sauerstoff glückte nicht mehr sicher, 
zumal bei den dickeren Schichten. 

Elektrische Eigenschaften: An den weißen und farblosen Schichten 
ließ sich weder eine Leitfähigkeit noch eine Hallkonstante mit der be- 
nutzten Anordnung ermitteln; die spezifische Leitfähigkeit liegt unter 
10-7 Ohm”!cm”!, Die bei 200—250° hergestellten Schichten hatten 
hohe, aber stark schwankende Leitfähigkeiten von 10—5000 
dagegen besser iibereinstimmende, negative Hallkonstanten 0,0065 
bis 0,02 cm*/Amp.sec, und zwar diese unabhängig von der Tempe- 
ratur zwischen + 20° und — 180°. o war bei —79° um 9°/,, bei 
— 183° um 17°/, größer als bei + 20°, unabhängig vom Absolutwert. 

Die bei Temperaturen über 275° hergestellten Schichten haben 
eine mittlere Leitfähigkeit von 7400 Ohm”!cm”! (Schwankung von 
3400—11000); die Hallkonstante ist negativ, Mittelwert 0,01 (Schwan- 
kung 0,006—0,013). Die Hallkonstante ist auch hier völlig tempe- 
raturunabhängig zwischen + 20° und — 183°. Die Leitfähigkeit 
nimmt zwischen + 20° und — 79° um etwa 14°/,, bis —183° um 
etwa 32°/, zu. Die R-o-Werte sind normal: im Mittel 74 cm?/Volt sec 
(Schwankung 36— 120); bei Abkühlung wachsen sie nicht im erwarteten 
Maße. Auch stundenlange Temperungen in Sauerstoff von 1 Atm. 
bei 290° ändert nichts mehr. Temperaturen über 300° wurden stets 
vermieden, da dann lebhafte Reaktion zwischen Schicht und Unter- 
lage eintritt und überdies Zerfall von T1,O, in T1,0+ O, eintreten soll. 

Wurden T1,0,-Schichten bei 200—275° im Vakuum getempert, 
so entstanden Proben mit den verschiedensten Leitfähigkeiten von 900 
bis herab unter die MeBgrenze von 10-7 Ohm”!cm!; die Hall- 
konstante erhöhte sich entsprechend, das Vorzeichen blieb negativ. 
Das Produkt R-o aller derartiger Proben war ungewöhnlich klein 
(unter 10 cm?/Voltsec). Die Hallkonstante ist auch jetzt tempe- 
raturunabhängig, die Leitfähigkeit nimmt bei Abkühlung auf — 183° 
nur um rund 7°/, zu. Nachträgliche Sauerstoffbehandlung erhöhte 
die Leitfähigkeit und verminderte die Hallkonstante wieder, doch 
wurden die hohen Ausgangswerte auch nach mehrstündiger Er- 
hitzung in keinem Fall wieder erreicht. Da auch der Farbumschlag 
nicht völlig umkehrbar war, ist nicht nur Rißbildung die Ursache, 

Eine Widerstandsänderung im Magnetfeld wurde nicht beob- 
achtet. Die Thermospannung der Zusammenstellung Cu-Tl,0,—-Cu 


H 
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betrug rund +10~® Volt/Grad (die Elektronen gehen an der warmen 
Verbindungsstelle vom Metall zum Halbleiter.) — Am T1,O war nichts 
zu messen. 

Optische Eigenschaften: Die Ultrarotdurchlässigkeit von T1,O,- 
Schichten auf Deckgläsern zeigt Abb. 4. 

Bemerkenswert ist das sehr selektive Durchlässigkeitsgebiet 
bei 1,1 u. Da oberhalb 2 w die Durchlässigkeit konstant wird, wurde 
aus ihr die elektrische 
Leitfähigkeit berechnet. 
Die Durchlässigkeit 
kann als Folge mikro- 
skopischer Risse zu 
hoch bestimmt sein und 
daher der aus ihr be- 
rechnete Leitfähigkeits- 
wert zu niedrig. 

Die so an einer 
0,3 u dicken Schicht be- 4 73 ne | 
rechnete Leitfähigkeit 37 Z 5 
ist 1,1. 10° Ohm Wellenlänge, 
aus einer 0,7 u-Schicht Abb. 4. Ultrarotdurchlissigkeit von T1,O,. 
ergab sich o > Schichtdicke bei a: 0,3 u, bei b: 0,7 u, 
2,4- 10° Ohm! cm—. 
Unter Berücksichtigung der möglichen Risse und der Unsicherheit 
der Dickenbestimmung ist die Übereinstimmung mit den Meßwerten 
befriedigend. 

Ergebnis: Wir bestätigen, daß die Leitfähigkeit von T1,O unter- 
halb von 10-? Ohm”!cm-! liegt; wir finden dagegen die von T1,O, 
wesentlich höher als sonst im Schrifttum angegeben ist: nämlich nur 
rund 8mal niedriger als die des Thalliummetalls. 

Die Hallkonstante des T1,O, hat negatives, die Thermospannung 
positives Vorzeichen; dies entspricht — zusammen mit dem nor- 
malen R-o-Wert einer reinen Überschußleitung. 

Das Verhalten gegen Sauerstoff: T1,0, ist auf Grund seiner 
hohen elektronischen Leitfähigkeit ultrarotundurchlässig. 


Zinnoxyd') 
Herstellung: Sn wurde in Sauerstoff von 1 Atm. bei 300—800° 
oxydiert. 
1) Vgl. dazu E.Friederich, Ztschr. f. Phys. 31. 8.813. 1925; M. Le Blane 
u. H. Sachse, Phys. Ztschr. 32. S. 887. 1931; P. Guillery, Phys. Ztschr. 32. 
S. 891. 1931; W. Meissner, H. Franz u. H. Westerhoff, Ann. d. Phys. [5] 17. 
8. 593. 1933. 
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Die diinneren Schichten sind farblos klar durchsichtig, die 
‘dickeren weiß, undurchsichtig, Wird beim Anheizen der Zinn- 
schmelzpunkt zu rasch überschritten, so ballt sich das schmelzende 
‘Zinn zu kleinen Tröpfchen zusammen und diese bleiben bis 500° 
unoxydiert als kornförmige Einschlüsse; bei 700—800° verschwinden 
auch sie. 

Wir halten alle erhaltenen Produkte für SnO,; SnO wurde bei 
unserem Vorgehen nie beobachtet. Bei Sauerstoffentzug durch Er- 
hitzung im Vakuum änderte sich das Aussehen gar nicht. Reaktion 
mit der Quarzunterlage wurde bei den benutzten Temperaturen 
bei 800° nicht beobachtet. 

Elektrische Eigenschaften: Die Leitfähigkeiten schwanken be- 
trichtlich. Wir erhielten Werte von 1,4-10-* bis 6,6 Ohm! cm, 
so daß eine Mittelwertsangabe sinnlos wäre; die Hallkonstante war, 
sofern eine Hallspannung überhaupt meßbar war, stets negativ; 
die R-.o-Werte waren, soweit R-o-Werte angebbar, klein: 0,9 
bis 6,6 cm?/Volt sec. 

Sauerstoffentzug durch Vakuumtemperung erhöht die Leitfähig- 
keit und erniedrigt die Hallkonstante. 

Die erreichten Höchstwerte der Leitfähigkeit waren 34 0hm"!em"!, 
die zugehörigen Hallkonstanten — 0,35 bis — 0,38. Im allgemeinen 
wurde aber Leitfähigkeit nur auf 0,5 bis 2 Ohm”!cm! gesteigert 
durch Erhitzung im Vakuum bei 700°C (Hallkonstante 1,5 bis 
3 cm*/Amp. sec). 

Alle Zwischenwerte zwischen « < 10% und o~30 lassen sich 
umkehrbar durch Sauerstoffzufuhr oder -entzug einstellen. Merk- 
würdig ist die Temperaturabhängigkeit der elektrischen Größen. 


Tabelle 
Leitfähigkeit bei 0, Toye 

2,3 0,86 0,6 
0,29 0,78 0,38 
0,23 0,70 0,43 
0,17 > 0,19 
0,052 aed 0,08 
0,051 0,34 0,12 
0,013 0,32 0,11 
0,00092 0,21 0,05 


Genauere Messungen an drei Proben geringer Leitfähigkeit sind 
in Abb. 5 wiedergegeben; sie zeigen, daß die übliche Darstellung 
b 


o=a-e *7 nicht möglich ist. Man kann zwar abschnittsweise 
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Gerade durch die Punkte legen, aber innerhalb der Fehlergrenzen 
wäre auch eine gekriimmte Kurve möglich. Die „Ablösearbeiten“ b 
berechnen sich zu 0,017, 0,021, 0,021 Elektronenvolt für den Tempe- 
raturbereich 90—130° K und 
0,045, 0,044 und 0,056 fiir -% 
den Bereich 200—293° K. 
Tragheitserscheinungen dr 
an diesen Knicken wie bei -20- er 


Cu,O (W. Vogt, Ann. d. Phys. 7 
[5] 7. S. 192. 1930) zeigten Ar 
sich nicht. 75H 

Eine Widerstandsände- 


rung im Magnetfeld wurde 
nicht beobachtet. DieThermo- 70- 
spannung konnte nur an gut- 


leitenden Schichten gemessen In’ 
werden. In der Zusammen- 5 758 ; 
stellung Cu-SnO,-Cu war 
der Wert unabhängig vom 1 

Wert der Leitfähigkeit im Abb. 5. log « =f (7) an SnO, 
Mittel + 2-10~* Volt/Grad; 

die Elektronen gehen an der heißen Verbindungsstelle vom Metall 
zum Halbleiter. 

Vergleichsmessungen an Preßpastillen, die am SnO, durch 
5stündige Sinterung bei 1000°C an Luft erhalten waren, lieferten 
Leitfähigkeiten der Größenordnung 10-5 Ohm”!cm. Die Thermo- 
spannung entsprach der der Schichten. 

Optische Eigenschaften: SnO, absorbiert im untersuchten Ultra- 
rotbereich nicht. Eine Abhängigkeit der Ultrarotdurchlässigkeit 
vom Sauerstoffgehalt ist nicht untersucht worden. 

Ergebnis: Die elektrische Leitfähigkeit von Zinnoxydschichten 
schwankt ohne sichtbare Veränderung der Schicht je nach Sauer- 
stoffzufuhr oder -entzug um 9 Zehnerpotenzen. Die R-o-Werte sind 
durchweg klein, könnten also durch Überlagerung von Überschuß- 
und Ersatzleitung gedeutet werden. Das Vorzeichen von Hallkonstante 
und Thermospannung steht mit Überschußleitung im Einklang. 

Die Temperaturabhängigkeit der Leitfähigkeit ist nicht durch 
eine einzige Exponentialfunktion wiederzugeben. Der Zusammenhang 
zwischen Temperaturkoeffizient und Leitfähigkeit entspricht dem 
Befund an anderen Halbleitern. 

Wir erhielten für SnO, viel höhere Leitfähigkeitswerte als im 
Schrifttum sogar für SnO angegeben ist. . 


lga | 
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Zusammenfassung 


Zu den bisher im Institut genauer untersuchten Oxyden Cu,O 
und ZnO treten drei weitere: CdO, T1,0,, SnO,. Jeder dieser 
Stoffe zeigt Besonderheiten. 


CdO und SnO, gleichen dem ZnO, insofern ihre Leitfähigkeit 
mit Sauerstoffentzug wächst; beim CdO gelang allerdings nur eine 
Erhöhung um eine Zehnerpotenz, während beim SnO, wie beim ZnO 
der Unterschied über 6 Zehnerpotenzen beträgt. Die übliche Deutung 
der Hallkonstanten führt zum Schluß, daß es sich um Störhalb- 
leitung handelt und die Konzentration der Störstellen bis zu einigen 
Promille gesteigert werden kann; beim CdO konnte sie allerdings 
auch nicht unter Zehntel Promille gesenkt werden. Die Tempe- 
raturabhängigkeit ist bei SnO, keinesfalls durch eine einfache 
Exponentialfunktion wiederzugeben; die Abweichungen sind noch 
stärker als beim Cu,O. 


Vorzeichen von Hallkonstante und Thermospannung entsprechen 
der Regel von Schottky und Wagner. 


Eine Sonderstellung nimmt T1,0, ein. Die Hallkonstante deutet 
auf Eigenhalbleitung hin: die Konzentration der Leitungselektronen 
ist von der Größenordnung der Moleküle. Sauerstoffentzug er- 
niedrigt zwar die Leitfähigkeit, doch scheint anders als bei Cu,O 
hier das gut leitende Tl,O,-Gitter in steigendem Ausmaß durch das 
isolierende Tl,O-Gitter ersetzt zu werden, da der Temperatur- 
koeffizient gleich bleibt. Wir halten daher T1,O0, nicht für einen 
Oxydationshalbleiter, sondern für Vertreter eines weiteren Typ und 
sehen daher im Vorzeichen von R und P keinen Widerspruch zur 
Regel von Schottky und Wagner. Die übereinstimmend bei 
allen Schichten gefundene geringe Zunahme von R-o bei ab- 
nehmender Temperatur mag auf die vermutlich stark gestörte 
Struktur der dünnen Schichten zurückzuführen sein; möglicherweise 
werden Kristalle das normale Verhalten der metallischen Leiter 
zeigen, wie es ja auch bei Cu,O — allerdings nicht bei ZnO — 
beobachtet ist. Der Zweck der vorliegenden Untersuchung war, 
neue Beobachtungstatsachen beizubringen. Die Ergebnisse zeigen, 
daß zwar einzelne theoretische Vorstellungen sich bewähren, daß 
aber fast jeder neu untersuchte Stoff zugleich unerwartete und 
zunächst ungedeutete Besonderheiten zeigt, deren Verfolgung und 
Aufklärung uns der Beherrschung der merkwürdigen und tech- 
nisch immer wichtiger werdenden elektronischen Halbleiter näher 
bringen wird. 


i 
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Dem Vorstand des Physikalischen Instituts der Universität 
Erlangen, Herrn Prof. Dr. B. Gudden, bin ich für die Anregung 
zu dieser Untersuchung, sowie für ständige fördernde Anteilnahme 
größten Dank schuldig. 

Außerdem danke ich meinem Kameraden, cand. phys. Karl 
Bauer, herzlichst für seine wertvolle Hilfe beim Abschluß der experi- 
mentellen Arbeiten. 

Den Linde-Eiswerken G.m.b.H. Nürnberg, sind wir für die 
kostenlose Überlassung von flüssiger Luft verpflichtet. 

Die Vakuumanordnung verdankt Herr Prof. Gudden der Helm- 
holtzgesellschaft, Ultrarotmonochromator und Bolometer der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft. 


(Eingegangen 15. Juli 1937) 


u,O 
jeser 

keit 
eine | 
ZnO 
tung 2 
alb- 
igen 
ings 
npe- 
ache 
10ch 
shen 
utet 
ynen 

er- . 

das 
tur- 
inen 
und 

zur 

bei 

ab- 
örte 
eise 
iter | 
war, 
gen, 
daß 
und 
und 
ach-— 
iher 

Xt 


446 Annalen der Physik. 5. Folge. Band 30. 1937 


Uber die Nachlieferung von Elektronen 
in der Coronaentladung bei niederen Drucken ’) 


" Von Walter Christoph 


(Mit 18 Abbildungen) 


§ 1. Einleitung 


In den letzten Jahren ist in der Literatur mehrfach auf die 
Möglichkeit hingewiesen worden, daß der ultravioletten Eigenstrah- 
lung von Gasentladungen eine besondere Bedeutung für die Nach- 
lieferung von Elektronen zukommt. Greiner(1) hat gezeigt, daß 
in Zählrohren, die mit Wasserstoff gefüllt sind, die Lymanserie an- 
geregt wird, wodurch die Ausbreitung der Entladungen über den 
ganzen Feldraum erklärt werden kann. Im Anschluß hieran hatten 
der Verf. und Hanle(2) aus qualitativen Beobachtungen geschlossen, 
daß die Nachlieferung von Elektronen durch Photonen, die in der 
Entladung selbst entstehen, für das Entladungsbild der Zählrohr- 
entladung typisch ist. Werner(3) hat die stabile Form der Zähl- 
rohrentladung, die Coronaentladung, unter dem Gesichtspunkt, daß 
die Nachlieferung der Elektronen durch Photoeffekt an der Kathode 
erfolgen soll, experimentell und theoretisch näher untersucht. In 
einer Arbeit über den Mechanismus der Funkenentladung hat Loeb(4) 
eine umfassende Darstellung der möglichen Wirkung der Photoelek- 
tronen gegeben. 

Im Gegensatz zu der Zahl der in der Literatur vorhandenen 
theoretischen Arbeiten und Andeutungen ist das vorliegende experi- 
mentelle Zahlenmaterial äußerst spärlich. Über die Coronaentladung 
findet man nur eine kurze Notiz von Cravath(5), welche Ab- 
schätzungen über die Zahl der durch Photoeffekt im Gas und an 
der Kathode befreiten Elektronen im Vergleich mit dem Gesamt- 
strom in Luft bei Atmosphärendruck enthält. Bei der Bedeutung 
der Frage nach der Nachlieferung von Elektronen für die Theorie 
der selbständigen Gasentladungen schien es angebracht, weitere 
Messungen auszuführen. 


1) Habilitationsschrift der Universität Jena. 
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Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich mit der Nachlieferung 
von Elektronen durch Photoeffekt in der Coronaentladung bei nie- 
deren Drucken. Die mitgeteilten Ergebnisse liefern eine sichere 
untere Grenze fiir den Anteil der Photoelektronen am Gesamtstrom. 
Sie zeigen, daß dieser nicht als unwesentlich angesehen werden darf, 


sondern im Gegenteil im Stande ist, das Bild der Entladung ent-. 


scheidend zu beeinflussen. 
§ 2. MeBmethode 
A. Wahl der Methode 


Zur Messung der Photoelektronen, die durch Lichtquanten aus- 
gelöst werden, welche aus der Gasentladung stammen, ist es not- 


wendig, von dieser die Strahlung abzutrennen und deren Intensität: 


mit einer besonderen Anordnung außerhalb der Entladungsstrecke 
zu untersuchen. Hierzu stehen bekanntlich drei Methoden zur Ver- 
fügung: die photographische, die thermoelektrische und die photo- 
elektrische. Im Hinblick darauf, daß nicht die Zahl und Größe 
der Lichtquanten, sondern die Zahl der durch diese ausgelösten 
Photoelektronen interessiert, erübrigt sich eine Diskussion: der beiden 
ersten Methoden. Am einfachsten und übersichtlichsten werden die 
Verhältnisse dann liegen, wenn die aus der Kathode befreiten Elek- 
tronen in der: Entladungs- und Meßzelle möglichst gleichen Be- 
dingungen unterworfen sind. Als am günstigsten erweist sich in 
dieser Hinsicht die zylindrische Elektrodenanordnung, wie sie beim 
Geiger-Müllerschen Zählrohr vorliegt, aus folgenden Gründen: 
Das Zählrohr gestattet bekanntlich quantitativ die Zählung einzelner 
Elektronen(6). Das Freiwerden eines Elektrons macht sich durch 
einen Stromstoß (Zählentladung) bemerkbar, dessen Größe von der 
sogenannten Überspannung, d.h. der Differenz zwischen angelegter 
Spannung und einer gewissen Anfangsspannung abhängt. Ander- 
seits kann man die Entladung stabilisieren, wenn man den Strom 
im äußeren Stromkreis so reguliert, daß er einen gewissen Minimal- 
wert iiberschreitet(7). Unter diesem ist die Entladung instabil, man 
erhält die Zählentladung. Man kann also bei derselben Spannung 
einmal eine Dauerentladung brennen und einmal die Entladung in- 
stabil machen und so Elektronen zählen. Betreibt man zwei Zähl- 
rohre so, daß in dem einen (Z,) die Dauerentladung brennt, während 
das andere (Z,) Elektronen zählt, und läßt man die Strahlung von 
Z, in Z, eintreten derart, daß Photoelektronen befreit werden können, 


so kann man unter gewissen Voraussetzungen aus der Zahl der in: 


Z, gemessenen Photoelektronen auf diejenige in Z, zurückschließen. 
Diese Voraussetzungen sind: 
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1. gleiche lichtelektrische Ausbeute, 

2. gleiches Gas, 

3. gleicher Druck, 

4. gleiche Feldstärke vor der Kathode. 

Die Voraussetzung der gleichen lichtelektrischen Elektronen- 
ausbeute ist klar. Gleiches Gas von gleichem Druck und gleiche 
Feldstärke vor der Kathode müssen gefordert werden, damit die 
Elektronen vor der Kathode denselben Einflüssen durch das Gas 
in bezug auf Rückdiffusion(8) und Anlagerung unterliegen. 

Die obigen Voraussetzungen sind z. B. nicht erfüllt bei Ver- 
wendung von Vakuumzellen als Meßzellen, weil einerseits die Photo- 
elektronen durch das Gas ganz anderen Einflüssen unterliegen würden, 
anderseits die Austrittsarbeiten durch die Gasbeladung und chemische 
Veränderungen der Oberfläche verschieden sein können. Außerdem 
wäre ein gasdichter Abschluß erforderlich, der in schwer kontrollier- 
barer Weise als Absorber für die UV-Strahlung wirken würde. 
Auch normal betriebene, gas- 
gefüllte Photozellen scheiden aus, 

weil diese bei sonst gleichen 
i 22 Bedingungen mit anderen Span- 
4 fe nungen betrieben werden müßten 


a als die Entladungszelle. 
Abb.1 zeigt das Schema der 


_ Anordnung. In Z, brennt die 


Dauerentladung mit der Span- 
Abb. 1. Schema nung V und der Stromstärke 4. 
der Zäblrohranordnung Die Strahlung von Z, fällt durch 
die Lochblende F, auf die ZelleZ, 
In diese kann durch die Lochblende F, ein Teil der Strahlung ein- 
treten, der mit einer gewissen Ausbeute Elektronen frei macht 
Diese Elektronen lösen Stromimpulse (Zählentladungen) aus. Wenn 
die Brennspannung von Z, und die Zündspannung von Z, gleich 
sind und der Einfluß von Raumladungen auf die Feldstärke vor der 
Kathode zu vernachlässigen ist, entspricht bis auf geometrische Um- 
rechnungsgrößen die Zahl der Impulse in Z, der Zahl der Photo- 
elektronen in Z,. Zur Vermeidung von unsicheren und schwer be- 
stimmbaren Absorptionsverlusten wurden die beiden Öffnungen F, 
und F, frei gelassen, so daß Absorption nur durch die dazwischen 
liegende Gasschicht stattfinden konnte. Kennt man nun die Größe 
der durch die Stoßionisation entstehenden Elektronenlawinen, so 
kann man den Bruchteil des Gesamtstroms angeben, der auf Photo- 
elektronen zurückzuführen ist. 
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Den Zusammenhang zwischen der in Z, gemessenen Elektronen- 
zahl mit derjenigen in Z, erhält man unter der vereinfachenden 
Annahme, daß die Anregung in einer begrenzten Zone stattfindet 
und daß an Stelle des tatsächlichen Durchmessers dieser Zone eine 
effektive Leuchtbreite b gesetzt werden kann, innerhalb welcher die 
Leuchtdichte konstant ist. Tritt durch die Blende F, die Intensität J,, 
welche den Raumwinkel 2b/R (R Radius des Zählers Z,) erfüllt, 
und beobachtet man in der Entfernung a eine durch die Blende F, 
fallende Intensität J,, so ist 


F, 
- 


Dabei ist vorausgesetzt, daß F, wie eine nahezu punktförmige Licht- 
quelle wirkt und der Durchmesser von F, klein gegen a ist. Die 
gesamte auf die Innenfläche F des Zylinders Z, fallende Strahlung 
F«J, F2ba? 

a 

"T-AR Jy. 

Wegen der vorausgesetzten Gleichheit der lichtelektrischen Elek- 
tronenausbeuten in beiden Zählern gibt diese Gleichung auch die 
Beziehung zwischen den Photoströmen in Z, und Z, wieder. 


B. Methoden der Auszählung 
1. Gewöhnliche Methode 


Die Auszählung der durch die Strahlung ausgelösten Photo- 
elektronen erfolgte mittels der üblichen Registrierung der Impulse 
und durch Bestimmung des mittleren Ziindverzugs. Die erste Me- 
thode besteht bekanntlich darin, daB man dem Zählrohr Z, eine 
einen bestimmten Betrag über der Anfangsspannung liegende Span- 
nung gibt und die am Ableitwiderstand auftretenden Spannungsstöße 
mittels eines Elektrometers direkt auszählt oder unter Verwendung 
eines dazwischen geschalteten Verstärkers mit einem geeigneten 
Zählwerk registriert. Diese Methode hat jedoch ihre Grenzen in 
bezug auf die noch meßbare Impulszahl, die in erster Linie durch 
das begrenzte Auflösungsvermögen gezogen werden. Abgesehen von 
der Trägheit mechanischer Registrierwerke und eventuell nicht ge- 
nügend kleiner Zeitkonstanten im Verstärker lassen die Zählrohre 
in der gewöhnlichen Betriebsweise selbst keine sehr hohen Impuls- 
zahlen zu. Der Grund hierfür liegt in der Arbeitsweise der Zähl- 
rohre. Die Impulse müssen eine bestimmte Größe besitzen, um 
überhaupt sichtbar oder meßbar gemacht werden zu können. Das 
heißt, daß bei einer gewissen Impulszahl nach einem einzelnen 
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StromstoB das entladene Zählrohr genügend schnell wieder auf- 
geladen werden muß. Wird diese Aufladezeit zu sehr herabgesetzt, 
macht man also den Begrenzungswiderstand zu klein, so steigt die 
Eigenerregung. Damit hat man den gewonnenen Vorteil des größeren 
Auflösungsvermögens wieder zum Teil kompensiert, wenn nicht das 
Zählrohr für quantitative Messungen überhaupt unbrauchbar geworden 
ist(9. Macht man anderseits das Auflösungsvermögen der Zähler 
nicht groß genug, so tritt folgendes ein: 

1. Man arbeitet nur im Anfangsteil der Zählspannungskurve, 
weil sich das Zählrohr in der zwischen zwei Impulsen zur Verfügung 
stehenden Zeit nicht wieder voll aufladen kann. Die gemessene 
Entladungszahl entspricht also nicht der wirklichen Intensität der 
einfallenden Strahlung. 

2. Die im Mittel an dem Zählrohr liegende Spannung ist um 
so kleiner, je größer die Entladungszahl wird. Es ergibt sich so 
eine obere Grenze der noch einwandfrei registrierbaren Impulszahlen 
die erfahrungsgemäß bei einigen hundert Impulsen pro Minute liegt 


2. Zündverzugsmethode 


Die zweite Methode, die noch nicht zur Messung von Bestrah- 
lungsintensitäten angewandt worden ist, bietet unter Umständen be- 
merkenswerte Vorteile, weswegen sie ausführlicher beschrieben werden 
soll. Sie bedient sich der statistischen Verteilung des Zündverzugs 
der Zeit also, die zwischen dem Anlegen der Spannung und dem 
Einsetzen der Entladung vergeht, und des daraus ableitbaren mitt- 
leren Zündverzugs. 

a) Statistische Verteilung des Zündverzugs 

Ist die zeitliche Verteilung der Impulse nur durch den Zufall 
bestimmt, so erhält man nach der Wahrscheinlichkeitslehre für die 
Zeitintervalle zwischen je zwei Impulsen eine exponentielle Vertei- 
lung(10). Ist z das mittlere zeitliche Intervall, t die Zeit, die je- 
weils zwischen der Auslösung zweier Impulse vergeht, und beobachtet 
man nun die relative Häufigkeit, mit der das Intervall von ¢ bis 
t + dt vertreten ist, so erhält man bekanntlich als Verteilungsfunktion 


Sie enthält als Abklingkonstante den mittleren zeitlichen Abstand r, 
oder, wenn man die Zeit in Sekunden mißt, mit 1/r die Zahl der 
pro Sekunde ausgelösten Impulse N. Durch Logarithmierung kann 
man aus der Neigung der dann entstehenden Geraden 1/r leicht 
ermitteln. Die Zündverzugsmethode besteht nun darin, daß man 
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zu einer beliebigen Zeit das Zählrohr einschaltet und den zeitlichen 
Abstand zwischen dem Einschalten der Spannung und dem Einsetzen 
der Entladung mißt. Für diese Zeitabstände erhält man wieder 
eine statistische Verteilung. Wie v. Laue(11) gezeigt hat, ist deren 
Abklingkonstante gleich der der eigentlichen Elektronenverteilung, 
so daß zt auch gleichzeitig dem mittleren Zündverzug entspricht. 


Um die sekundliche Anzahl der Elektronen N = + zu erhalten, 


muß man experimentell die Verteilungsfunktion H (t) ermitteln. Hierzu 
mißt man eine genügende Anzahl von Zündverzügen t und stellt 
fest, wie die einzelnen Intervalle, die man sich geeignet vorgibt, 
besetzt sind. Die experimentelle Prüfung der Beziehung N-r=1 
wurde von Striegel(12) an Kugelfunkenstrecken mit Funkenverzöge- 
rung vorgenommen. Für die Zählrohrentladung ist zwar prinzipiell 
kein anderes Ergebnis zu erwarten, doch soll im folgenden gerade 
im Hinblick auf die Anwendung der Zündverzugsmethode zur Regi- 
strierung hoher Impulszahlen gezeigt werden, daß sie auch hier mit 
Sicherheit benutzt werden kann. Außerdem war es nötig, einen 
Überblick über die Grenzen der Methode zu gewinnen. 


b) Schaltungen 


Von der Apparatur mußten folgende Forderungen erfüllt werden: 

1. Es mußten kleine Zeiten zu messen sein. 

2. Der Zeitpunkt der Schaltung und des Einsetzens der Ent- 
ladung mußte hinreichend genau festgelegt werden können. 

3. Schaltung und Zeitmessung mußten synchronisiert sein. 

Die Abb. 2 und 3 zeigen die Schaltbilder zweier Anordnungen, 
die benutzt wurden. In Abb. 2 ist Z das Zählrohr, dessen Draht 
über einen Widerstand von 10° Ohm mit dem positiven Pol einer 
Hochspannungsbatterie verbunden ist. V, ist eine Spannung, die 
dauernd am Zählrohr liegt, und 
die dazu dient, freiwerdende Elek- 
tronen oder Ionen auf die Elek- 
troden zu ziehen, ohne einen Im- 
puls auszulösen. Ihr Wert beträgt 
etwa die Hälfte bis zwei Drittel 
der Gesamtspannung. Die gegen 
Erde negative Zusatzspannung V, 
hatte den Zweck, den Konden- 
sator C, auf die Spannung — V, 
mittels des Schalters S in der 
Stellung I aufzuladen. In der 
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Stellung II wird der nicht geerdete Beleg von C, von der Span- 
nung V, entfernt und die Ladung auf den Zylinder des Zählers Z 
übertragen. Die Spannung an Z wird dadurch bei geeigneter Wahl 
von V, und C, auf einen gewünschten über der Anfangsspannung 
liegenden Wert gebracht. Der Schaltvorgang ist damit ausgeführt. 
Durch die Kapazität C, wird ein Teil der Ladung auf das Platten- 
paar P, einer Braunschen Röhre übertragen. Der Fluoreszenzfleck 
wird dadurch aus seiner Ruhelage entfernt. Parallel zu P, liegt 
ein Glühventil, welches durch Einstellung des Sättigungsstroms 
gestattet, dem kapazitiven System C,— P, eine in bestimmten 
Grenzen variable Zeitkonstante zu geben. Die Zeit der Aufladung 
des Zählrohrs und des Plattensystems ist verschwindend klein, weil 
zwischen C, und C,—Z keine Widerstände liegen. Somit ist 
der Zeitpunkt der Schaltung durch den Beginn der Rückwärts- 
bewegung des Fluoreszenzflecks bestimmt. (Tatsächlich drückt sich 
die praktisch zeitlose Aufladung auch dadurch aus, daß von der 
Bewegung des Fluoreszenzflecks aus der Ruhelage nichts zu be- 
merken ist. Sichtbar, sowohl direkt als auch auf dem Registrier- 
film, ist immer nur die Rückwärtsbewegung, deren Geschwindigkeit, 
wie bereits erwähnt, durch das Glühventil geregelt wird.) Erfolgt 
nun nach der Aufladung eine Entladung, so bewirkt diese am 
Widerstand W, einen Spannungsabfall, welcher durch die Kapa- 
zität C, auf das Plattenpaar P, der Braunschen Röhre übertragen 
wird. Der Fluoreszenzfleck führt also jetzt eine zur bisherigen zu- 
sätzliche Bewegung in dazu senkrechter Richtung aus. Der zu 
messende Zündversuch ist nun einfach gleich der Zeit, die von der 
Umkehr des Fluoreszenzflecks bis zur Zeit der Ablenkung durch 
die Aufladung des Plattenpaares P, verging. Nachdem die Ent- 
ladung stattgefunden hat, wird der Schalter S wieder in die 
Stellung I zurückgeführt, der Zylinder des Zählers Z erhält über 
den Widerstand W, (etwa 10° 2) wieder Erdpotential und die 
Kapazität C, wird von neuem aufgeladen. Der Schalter S wurde 
aus praktischen Gründen als rotierender Schalter mit Gleitkontakten 
ausgeführt. 

Der Fluoreszenzfleck wurde auf einen laufenden Film 
abgebildet, dessen Transportgeschwindigkeit sehr klein gehalten 
werden konnte, da die eigentliche Zeitmessung ja durch die 
Ablenkung des Fluoreszenzflecks mittels des Plattenpaares P, 
erfolgte. 

In ähnlicher Weise arbeitet die Schaltung der Abb. 3. Hier 
wird die Zusatzspannung V, über den Widerstand W, zunächst 
kurzgeschlossen. Am Zählrohr liegt dann wieder nur die Saug- 
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spannung V,. Durch Öffnen des Kontakts K lädt sich das Zählrohr- 
system auf die Spannung V,+ V, auf. Die während der Aufladung 
am Widerstand W, auftretende Spannungsänderung wird durch eine 
Kapazität C, auf das Plattenpaar P, der Braunschen Röhre über- 
tragen. Man erhält also eine Bewegung des Fluoreszenzflecks aus 


der Ruhelage, wobei die Ge- 


schwindigkeit bestimmt wird durch Z 6, 
die Kapazität C, und den Wider- Bi 
stand W,. Die Zeitkonstante “| 
dieses Systems läßt sich leicht 1% H 
auf 10-% sec herabdrücken, ohne + 6 A 
daB die Spannungsquelle zu sehr 1% 

beansprucht wird. Die Impulse 7 


werden vom Glühventil G, das 
als Strombegrenzer dient, über 
die Kapazität C, auf das Platten- 
paar P, übertragen. Der Zünd- 
verzug tritt dann in derselben Weise in Erscheinung wie bei der 
Schaltung in Abb. 2. 


Abb. 3. Schaltung 
zur Zündverzugsmessung 


e) Grenzen der Anordnung 


Die Zeitkonstante der Aufladung ist in beiden Fällen so klein, 
daß sie keine Rolle spielt. Grenzen sind dagegen gesetzt durch 
die Zeitmessung und das Bemerkbarwerden der Entladung. Die 
Grenze der Zeitmessung hängt von der Geschwindigkeit ab, bei 
welcher der Fluoreszenzfleck noch eine genügende Schwärzung des 
Registrierfilms ergibt. Diese Grenzgeschwindigkeit dürfte bei nor- 
malen Braunschen Röhren 10° cm/sec nicht übersteigen. Bei einem 
Gesamtausschlag von 4 cm konstanter Geschwindigkeit und einer 
Ablesegenauigkeit von 1 mm würde die Zeit bis auf 10° sec genau 
zu bestimmen sein, wobei das im ganzen zur Verfügung stehende 
Zeitintervall 4. 10° sec betriige. Verlangt man, daß in diesem 
die Verteilung auf 1/e abgesunken sein soll, so würden noch 
2,5-10* Elektronen in der Sekunde zu zählen sein. Tatsächlich 
werden die Verhältnisse noch etwas verschlechtert dadurch, daß die 
Braunsche Röhre nur eine begrenzte Ladungsempfindlichkeit hat. 
Dies wirkt sich dahin aus, daß nicht der Zeitpunkt festgestellt wird, 
in welchem ein Elektron frei wird, sondern der, in welchem der 
Strom einen solchen Wert angenommen hat, daß die Spannung am 
Plattenpaar P, genügt, um den Fluoreszenzfleck meßbar abzulenken. 
Wenn die Zeit zwischen der Auslöung eines Elektrons und seiner 
Nachweisbarkeit klein ist gegen die eingestellte Ablesegenauigkeit, so 
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ist keine Veränderung der 'Verteilungsfunktion zu bemerken. Ist dies 
aber nicht der Fall, so wird die Verteilungskurve derart modifiziert, 
daß die ersten Intervalle zu wenig besetzt sind. Der Fehler wird 
um so geringer, je größer die Einheit ist, mit welcher die Zeit- 
messung erfolgt. Über das Maß der Unsicherheit, mit der diese 
Verzögerung zwischen dem Auslösen und der meßbaren Ablenkung 
des Fluoreszenzflecks behaftet ist, geben die Versuche über die 
Koinzidenzunschärfe (13), die mit der Braunschen Röhre ausgeführt 
wurden, Aufschluß. Mit Koinzidenzunschärfe ist die Zeit bezeichnet, 
die zwischen dem Bemerkbarwerden zweier gleichzeitig in zwei 
gleicharbeitenden Zählrohren gezündeten Entladungen vergeht. 
Diese Zeit ist bei Wasserstoff < 10-5 sec und bei Sauerstoff 
< 10”*sec. Daraus folgt, daß die Schwankung der Verzögerungs- 
zeiten nicht größere Werte als diese annehmen kann. Sie be- 
stimmt die Grenze der Ziindverzugsmessung. Damit wird unter 
denselben Bedingungen wie vorher, daß nämlich die Verteilung in 
der Zeit von 4-10~* sec auf 1/e abgenommen haben soll, die Zahl 
der noch meßbaren Elektronen mindestens 2,5-10° pro sec. Für 
Sauerstoff verändern sich die Verhältnisse entsprechend. 

Man hat also gegenüber der üblichen Zählmethode den Faktor 
1000 gewonnen. Hinzu kommt noch als sehr wesentlicher Vorteil, 
daß man für jeden Impuls die volle Spannung zur Verfügung hat. 
Der Nachteil der Zündverzugsmethode besteht darin, daß man auf 
photographische Registrierung angewiesen und das Auswertungs- 
verfahren nicht sehr bequem ist. 


d) Kontrolle der Zündverzugsmethode 


Eine Kontrolle der Beziehung N-r = 1 wurde in folgender 
Weise vorgenommen. Ein Zählrohr (Länge 25 mm) wurde mit einem 
Radiumpräparat aus einer großen Entfernung bestrahlt, so daß die 
Impulszahl genügend klein war, um mit der gewöhnlichen Zähl- 
methode ermittelt werden zu können. Sodann wurde das Präparat 
soweit genähert, daß sich mit der Zündverzugsmethode bequem die 
neue Impulszahl feststellen ließ. Hierbei absorbierte eine Aluminium- 
platte von entsprechendem Luftäquivalent die weichen Komponenten 
der Strahlung, so daß sich im Groben an ihrer Zusammensetzung 
nichts änderte. Wenn r, und r, die beiden Entfernungen, J, und J, 
die entsprechenden Impulszahlen sind, so ist 


J, 1,2= Jy 1,2. 


Die gemessenen Daten sind folgende: 
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dies Normale Methode: 

‘iert, Entfernung r, . . . 233 cm 

wird Impulszahl in 164 sec . 299 „ 

Zeit- Resteffekt in 164 sec . 133 

liese Bestrahlungszahl . . . 166 „ 

zung Impulszahl pro sec J, . 1,02 „ 

die Zündverzugsmethode: 

ührt Entfernung r, . . . . 11cm 

net, Impulszahl pro sec J, . 530 „ 

zwei Die Impulszahl J, wurde aus der in Abb. 4 dargestellten Ver- 

seht. teilungskurve durch Logarithmierung erhalten. Aus den Daten der 

stoff ersten Messung ergibt P 

ngs- sich für J,-17,? 5,5-104, 

be- während die zweite log 

nter 6,4 - 10% liefert. Die 1 

in Abweichung liegtinner- 120 

Zahl halb der Fehlergrenzen. Bigs 

Für Das Ergebnis besagt % 
also, daß die Anwen- 

ktor dung der Beziehung ie x 

teil, N.r=1 beim Zünd- 105 

hat. verzug der Corona- E 

auf entladung im Zählrohr 3 5 

ngs- berechtigt ist und stellt Abb. 4. Statistische Verteilung des Ziindverzugs. 
eine Bestätigung der Radiumpräparat 
Theorie dar. 


Um zu zeigen, daß sich die Zündverzugsmethode auch zur 
Messung von Photoelektronen eignet, genügt es nachzuweisen, daß 


\der auch hier die Verteilung y /oght 
1em vollkommen statistisch ist. “fF, 10 
die Trifft dies zu, so folgt aus = as 
ihl- der Tatsache der Auslösung 70 

rat der Entladungen durch ein- &% 40 
die zelne Elektronen, daß auch a 

1m- bei Photoelektronen das ~. 
ten Produkt aus mittlerem Zünd- +000. 
ung verzug und Impulszahl Eur 

di pro Sekunde gleich 1 sein Abb, 5, Statistische Verteilung 


muß. Abb. 5 stellt die des Ziindverzugs. UV-Licht 


Verteilung dar, die bei Bestrahlung eines Messingzählers mit dem 
Licht einer Quarzquecksilberbogenlampe erhalten wurde. Die Log- 
arithmierung liefert wiederum eine Gerade. 
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C. Zählrohraufbau und Kontrolle 


Beim Aufbau der Zählrohre, wie er in Abb. 1 schematisch dar- 
gestellt wurde, erheben sich sofort zwei Bedenken. Das erste ergibt 
sich aus dem Umstand, daß die Öffnungen in Z, und Z, frei sind. 
Es ist denkbar, daß Ionen aus Z,, dem Zählrohr, in welchem die 
Dauerentladung brennt, in Z, 
hineinvagabundieren und Im- 

Diese Frage wurde mit = 
einer Anordnung geprüft, wie 
sie in Abb. 6 dargestellt ist. 
In zwei Glasrohren I und II, | 
die durch ein Querrohr III ! 

[ N 


( 


Abb. 6. Aufbau der Zählrohre Abb. 7. Aufbau der Zählrohre. 
mit Ablenkelektroden MeBzihler verschiebbar 


miteinander verbunden waren, befanden sich die beiden Zähl- 
rohre Z, und Z, mit je zwei seitlichen Schutzrohren, welche zur 
Feldhomogenisierung dienten. Die Herstellung und Montierung er- 
folgte vollkommen gleich und symmetrisch. Die unteren Teile der 
Rohre I und II trugen Schliffe, die gestatteten, die Zählrohre an 
einem Glasstab, der mit dem Unterteil der Schliffe verbunden war, 
zu befestigen. Der Stutzen P führte zur Pumpe und den Gas- 
vorratsgefäßen. Das Rohr III enthielt ein Paar metallische Platten- 


ral | 
11 u | 
| 
git | 


ı dar- 
ergibt 

sind, 
n die 


W. Christoph.. Uber die Nachlieferung von Elektronen usw. 457 


elektroden, an welche ein beliebiges Potential angelegt werden 
konnte. 

Ein zweiter Aufbau, mit welchem vorwiegend gearbeitet wurde, 
ist in Abb. 7 dargestellt. Bei diesem ist der Meßzähler Z, in verti- 
kaler Richtung verschiebbar, um die Absorptionsverluste bestimmen 
zu können. Bei diesem Aufbau mußte auf die seitlichen Rohre 
wegen des begrenzten Raumes verzichtet werden. 

Die Prüfung der Frage, ob positive Ionen in Z, Impulse aus- 
lösen konnten, geschah so, daß im Zähler Z, eine Dauerentladung 
brannte und die Impulszahl in Z, gemessen wurde. Beruhten die 
Entladungen in Z, auf positiven Ionen, so mußte ihre Zahl ver- 
ringert werden, wenn an die Elektroden eine Spannung angelegt 
wurde. Eine solche Verringerung der Impulszahl trat nicht ein bis 
zu Feldstärken von einigen 100 Volt pro Zentimeter. Damit dürfte 
mit ausreichender Sicherheit nachgewiesen sein, daß positive Ionen 
nicht oder mit einem verschwindenden Anteil an der Auslösung 
der Entladungen in Z, beteiligt sind. 

Ein zweites Bedenken, welches sich bei der Zündverzugs- 
methode und großen Impulszahlen ergibt, ist folgendes: Es ist nötig, 
am Zählrohr Z, immer die Saugspannung V, zu lassen, um in der 
Zeit, in welcher nicht beobachtet wird, die freigemachten Elektronen 
abzuführen, da diese sonst den Zündverzug aufheben würden. 
Anderseits kann diese Saugspannung zur Bildung von Träger- 
lawinen führen, deren Lebensdauer größer als die Laufzeit der 
Elektronen ist. Es kommt also auf die mittlere Lebensdauer dieser 
Trägerlawinen an. Ist diese klein gegen den mittleren zeitlichen 
Abstand r der primären Elektronen, so kann man so rechnen, als 
ob die Trägerlawinen jeweils Elektronen repräsentierten. Nimmt 
ihre Lebensdauer aber Werte an, die in der Größe von r liegen, 
so kann man nicht mehr zwischen Primärelektronen und einzelnen 
Trägern aus der Lawine unterscheiden. 

Zur Prüfung dieser Frage könnte man so vorgehen, daß man 
die Bestrahlungsintensität variiert und die Intensität bestimmt, bei 
welcher der reziproke Wert des mittleren Zündverzugs nicht mehr 
der zu erwartenden Impulszahl gleich ist. Es wurde hier ein 
anderer Weg beschritten, der gleichzeitig eine weitere Kontrolle 
darüber lieferte, ob positive Ionen die Entladungen in Z, auslösen 
können. 

Wenn man die Strahlung des Zählers Z, plötzlich unterbricht 
und das Zählrohr Z, in einer meßbaren kleinen Zeit danach ein- 
schaltet, so müßten dann noch Entladungen zu beobachten sein, 
wenn erstens noch Ionen in Z, eintreten würden oder zweitens die 
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Trägerlawinen noch nicht verschwunden wären. Einen eindeutigen 
Schluß kann man dann ziehen, wenn keine Entladungen mehr zu 
beobachten sind, denn dann sind weder positive Ionen, die Ent- 
ladungen auslösen könnten, noch Reste der Trägerlawinen vor- 
handen gewesen. 

Die Abschaltung von Z, und die Einschaltung von Z, erfolgte 
mit dem Helmholtzpendel. Die Schaltung zeigt Abb. 8. Parallel zu 
Z, liegt der SchlieBungskontakt K, des Pendels, der das Zählrohr Z, 

bei seiner Betätigung einfach 


| kurz zu schlieBen hatte, so dab 
4, 22 der ganze Spannungsabfall am 
| Glühventil lag. (Es genügte nicht, 

die Spannung an Z, nur abzu- 

Ks K schalten, weil die auf den Elek- 


= troden sitzende Ladung ausreichte, 
+. | G,| | das Feld und damit die Entladung 
4 noch eine unerwiinscht lange Zeit 
+ aufrecht zu halten. Durch den 
T Kurzschluß wurde bewirkt, daß 
a sich die Ladungen momentan aus- 
Abb. 8. Schaltung des Helmholtz- gleichen konnten.) Das ZählrohrZ, 
pendels zur Messung der Lebensdauer war mit dem Öffnungskontakt ge- 
geheimen nau so geschaltet wiein Abb. 3. Da 
Impulszahlen von etwa 10°? pro sec 
gemessen werden sollten, mußte verlangt werden, daß die Lebens- 
dauer der Lawinen nicht größer als 105 bis 10~* sec war. In 
der normalen Betriebweise läßt das Helmholtzpendel Öffnungszeiten 
mit einerGenauigkeit von 10 bis 10° sec messen. Da die SchlieBungs- 
kontakte von 1—2 Zehnerpotenzen ungenauer arbeiten, wurde zum 
Schließen nicht die vorgesehene Einrichtung benutzt, sondern am 
Pendel selbst ein Kontakt angebracht. Die Genauigkeit dieser 
Kontaktbetätigung lag dann in derselben Größenordnung wie die der 
Öffnungskontakte. Es ließ sich so die Zeit zwischen der Betätigung 
des Kontaktes K, und der von K auf 2.10 sec bringen. Diese 
Zeit reichte zur Entscheidung der obigen Frage vollkommen aus. 
Es zeigte sich, daß keine Entladungen mehr auftraten, wenn das 
Zählrohr Z, 2-10~ sec nach Abschalten des Zählrohrs Z, ein- 
geschaltet wurde. Dieses Ergebnis besagt also, daß weder die 
Trägerlawinen eine Lebensdauer von 10 sec besitzen, noch Ionen 
aus dem Zähler Z, in dem Zähler Z, Entladungen auslösen können, 
letzteres in Übereinstimmung mit den vorher beschriebenen Ver- 
suchen. 


i 
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§ 3. MeBergebnisse 

A. Relative Abhängigkeit der Lichtemission vom Entladungsstrom 

Es wurde zunächst die relative Abhängigkeit des Photostroms 
in Z, vom Entladungsstrom in Z, untersucht. Zwei Zähler von den 
in &$3C beschriebenen Dimensionen wurden in der in Abb. 9 dar- 
gestellten Weise einander gegenüber gestellt. Z, diente als Photo- 
zelle, deren Strom mit einem Einfadenelektrometer gemessen wurde. 
Die Öffnung von Z, war mit einem Flußspatfenster Fl F geschlossen. 
In Z, brannte eine Dauerentladung, deren 
Stromstärke durch ein Glühventil geändert 
werden konnte. Der Aufbau der beiden Zellen 
in demselben Rohr brachte es mit sich, daß 
bei gleichem Druck gearbeitet werden mußte. 
Außerdem wurde bei. diesen Versuchen nur 
die Strahlung über 1350 Ä (Flußspat-UV) be- 
nutzt. Zur Verhinderung kapazitiver und 
sonstiger Einflüsse waren die beiden Zähler 
noch durch ein geerdetes, mit einer geeigneten 
Öffnung versehenes Blech voneinander getrennt. 
Die Verwendung einer Photozelle zur Messung 
von nicht monochromatischer Strahlung ist 
natürlich nur dann gerechtfertigt, wenn man Abb. 9. Anordnung 
annehmen kann, daß bei Veränderung der 7" Messung der Licht- 

. , emission in Abhängig- 

Versuchsbedingungen die spektrale Zusammen- joi¢ yom Entladungs- 
setzung der Strahlung konstant bleibt. Tritt strom 
keine wesentliche Veränderung der Potential- 
verteilung durch Raumladungen mit zunehmender Stromstärke ein, 
so ist die Feldstärke an jeder Stelle r gegeben durch 


wo r, den Radius des Außenzylinders, r, den des Drahts und V, 
die angelegte Spannung bedeutet. Der Spannungsabfall pro freie 
Weglänge A ist dann, wenn 2<r,, 


ri 
Es brauchen also nur die Anregungsfunktionen in dem Bereich, 
in dem die Feldstärke an einer bestimmten Stelle verändert wird, 
der Elektronenenergie proportional zu sein, damit die Strahlungs- 
verteilung unbeeinflußt bleibt. Unter Berücksichtigung des Um- 
standes, daß die pro freie Weglänge aufgenommene Energie nur in 
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unmittelbarer Nähe des Drahts Werte von 25—30 e-Volt erreicht, 
daß man sich also im wesentlichen im Anfangsteil der Anregungs- 
funktionen befindet, in dem diese praktisch linear verlaufen, kann 
man die obige Voraussetzung als erfüllt ansehen. Die Änderung 
der am Zähler liegenden Spannung in dem im folgenden unter- 
suchten Strombereich betrug nicht mehr als 20°/,. Greift man ein 
beschränktes Spektralgebiet heraus, so verändert sich an der Ab- 
hängigkeit des Photostroms vom Entladungsstrom nur der Ausbeute- 
faktor. 

Die Abhängigkeit des Photostroms von dem Entladungsstrom 
wurde mit der oben beschriebenen Anordnung bei Luft und Wasser- 
stoff untersucht. Abb. 10 zeigt die Verhältnisse bei Luft und Abb. 11 


J 


N 


7 Jrel 
Luft nt 
1234 S A 16 
Abb. 10. Abhängigkeit Abb. 11. Abhängigkeit 
der Lichtemission vom uisbengestesn. der Lichtemission vom Entladungsstrom. 
Luft, u.v. Licht Wasserstoff, u.v. Licht 


die bei Wasserstoff. Die Ordinatenmaßstäbe sind nicht vergleichbar. 
Die Kurven geben die Abhängigkeit der Lichtintensität J vom Ge- 
samtstrom i nach Abzug des Reststroms wieder. Wie man sieht, 
erhält man in beiden Fällen gerade Linien, die durch Null gehen. 
Das Verhältnis J/i ist konstant. Nach den Messungen von Werner 
ist der Anfangsteil der Stromspannungscharakteristik der Corona- 
entladung auch eine Gerade, die sich darstellen läßt in der Form 


i=kV—V)), 
wo i der Entladungsstrom, k eine Konstante, V, die Anfangsspan- 


nung der selbständigen Entladung und V die Spannung am Zähler 
bedeutet. Es gilt also mit der obigen Beziehung 


J — A . kV V a» 
wenn mit A die Neigung der Geraden in Abb. 10 bzw. Abb. 11 be- 
zeichnet wird. 


Eine weitere Reihe von Versuchen diente dem Zweck, die 
Druckabhängigkeit zu untersuchen. Hierbei wurde ein gewöhnliches, 
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in Glas eingeschmolzenes Zählrohr einer Kaliumphotozelle gegen- 
übergestellt und nur die Intensität im sichtbaren Spektralgebiet 
gemessen. Man erhält für die Funktion J(i) auch wieder gerade 


Linien, wie Abb. 12 in einem 


Beispiel zeig. Zur Bestim- del 
mung der Druckabhängigkeit * 
wurden die Kurven J (1) bei ver- P 
schiedenen Drucken aufgenom- 

men. Als Fiillgase dienten ; 
Wasserstoff und Luft. Die 

Ergebnisse sind in Abb. 13 7 


und 14 dargestellt. Als Or- 
dinate ist wieder J und als 


7 2 3 4 5 6004 


Abszisse aufgetragen. J/t 12. Abhängigkeit der Lichtemission 
ist auch hier konstant bis auf yom Entladungsstrom. Wasserstoff, sicht- 


Abweichungen, die bei hohem 
Druck und hohen Strom- 


bares Licht 


dichten bei Wasserstoff auftreten. Trägt man nun i/J als Funk- 
tion von p auf, so erhält man sowohl für Wasserstoff (Abb. 15) 


wie für Luft (Abb. 16) gerade 


3 EEE Linien. Die Beziehungen zwi- 
ro schen der ausgestrahlten Licht- 
hi, =Temm 
4 intensität, dem Entladungs- 
Ji p-tmmlty 
er 5 p=23ammlig 
p=sommlg 
3 
1- 
1 
4 6 8 MR 2 4 


Abb. 13. Abhängigkeit der Licht- 
emission vom Entladungsstrom 
bei verschiedenen Drucken. 
Wasserstoff, sichtbares Licht 


strom und dem Druck lassen sich also durch folgende einfache 


Gleichungen darstellen: 


Iri, 


Abb. 14. Abhängigkeit der Licht- 
emission vom Entladungsstrom 
bei verschiedenen Drucken. 
Luft, sichtbares Licht 
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Bei gleichbleibendem Druck ist J proportional der Stromstärke 
(bzw. Stromdichte) und bei gleichbleibender Stromstärke ist die In- 
tensität J dem Druck umgekehrt proportional. Berücksichtigt man, 


i 
Mp ee Luft 
_ 
mmHg mmHg 
l l l l 
2 0 40 SOP 2 wP 
Abb. 15. Druckabhingigkeit Abb. 16, Druckabhängigkeit 
des Verhältnisses Entladungsstrom des Verhältnisses Entladungsstrom 
zu Lichtemission. Wasserstoff zu Lichtemission. Luft 


daß die Zahl der auf der Anode ankommenden Elektronen in der 
Hauptsache durch Stoßprozesse im Gas gebildet werden, so bedeuten 
die obigen Gleichungen auch, daß das Verhältnis von anregenden 
zu ionisierenden Stößen, wenigstens bei genügend kleinen Strom- 
dichten und Drucken, konstant ist. 


B. Die Leuchtbreite 5 


Wie in $2A erwähnt wurde, ist es zweckmäßig, zur Berech- 
nung des von der Strahlung erfüllten Raumwinkels eine gewisse 
effektive Leuchtbreite b einzu- 
setzen, innerhalb welcher die 
Leuchtdichte als konstant an- 
genommen wird. Nun bewirkt 
aber der steile Potentialabfall am 
Draht, in dessen nächster Um- 
gebung sich die Anregungs- und 
Jonisierungsprozesse vorwiegend 
abspielen, einen entsprechend 
steilen Intensitätsabfall, der noch 
dadurch vergrößert wird, daß in- 
folge der geometrischen Anord- 
nung in den einzelnen Richtungen 


immer über die ganze Anregungs- 
Abb. 17. Ausdehnung des Leuchtens zone summiert wird. Um wenig- _ 
um den Draht. 


Luft, sichtbares Licht, 15 mm Hg Stens einen angenäherten und 
experimentell begründeten Wert 

für die Ausdehnung des Leuchtens zu bekommen, wurde dieses 
durch eine Öffnung in der Zylinderwand photographiert und 
ausphotometriert. Zur Platteneichung diente eine Hansensche 
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Stufenblendenanordnung, welche mit der positiven Säule einer 
Glimmentladung in Luft beleuchtet wurde. Auf eine spektrale Zer- 
legung mußte verzichtet werden, da das Leuchten zu schwach war. 
In Abb. 17 ist das Ergebnis für eine Stromstärke von 16 uA dar- 
gestellt. Dieser Wert entspricht einer Stromdichte vor dem Zylinder 
von 1,76 wA/em*. Als Näherungswert für b wurde die !/,-Wertbreite 
genommen und bei der Justierung nach Möglichkeit auf die Mitte 
des Leuchtens eingestellt. Man muß natürlich berücksichtigen, daß 
für b die Ausdehnung der sichtbaren Anregungszone zugrunde gelegt 
und daß der Wert falsch wird, wenn die tatsächlich wirksame 
Strahlung im UV eine andere Ausdehnung der Leuchtzone hat. 
Jedoch dürfte diese Unsicherheit nicht allzusehr ins Gewicht fallen 
und die Größenordnung von b jedenfalls unverändert lassen. 


C. Absolutmessungen 


Absolutmessungen wurden in Luft und Wasserstoff bei 15 mm Hg 
ausgeführt. Die Dimensionen der Messingzähler waren: Länge 24mm, 
innerer Durchmesser 12 mm, Drahtdurchmesser 0,1 mm. Die Off- 
nungen F, und F, bestanden aus kreisrunden Blenden von 0,3 mm 
Durchmesser. Die Wandstärke der Zylinder Z, und Z, betrug an 
dieser Stelle 0,2mm. Für die effektive Leuchtbreite wurde bei 
beiden Gasen der Wert 0,5 mm eingesetzt, obwohl die Verhältnisse bei 
Wasserstoff etwas anders liegen werden als bei Luft. Als Stromstärke 
wurde in allen Fällen 16 uA gewählt, entsprechend einer Strom- 
dichte an der Kathode von 1,76 uA/cm?. Die am Zähler liegende 
Spannung hatte dabei den Wert von 615 Volt für Wasserstoff und 
1070 Volt für Luft. Da die Strahlung im Gas stark absorbiert 
wird, mußte die Absorption eliminiert werden. Dies erfolgte durch 
Variation der Entfernung der beiden Zähler. Abb. 18 stellt in 
logarithmischem Maßstab die Abhängigkeit von J/i (J Photostrom 
nach $ 2A berechnet, 1 Gesamtstrom) von der Entfernung =a+2R 
der Blende F, von der Hinterwand des Meßzählers Z,, die absor- 
bierende Gasschicht, dar. Bis auf die beiden niedrigsten Werte von 
J/i beider Kurven, bei welchen die Impulszahl normal ausgezählt 
wurde, kam die Zündverzugsmethode zur Verwendung. Die lineare 
Extrapolation bis a’= 0 liefert den Anteil J,/i der Photoelektronen 
am Gesamtstrom an der Innenseite des Zählers Z, selbst. Man 
erhält für J,/i den Wert 0,01. Berücksichtigt man noch die Stob- 
verstärkung, welche in beiden Fällen etwa 50 beträgt, so folgt, daß 
50°/, des Gesamtstroms auf den Photoeffekt zurückgeführt werden 
müssen. Dies gilt für Wasserstoff und für Luft. 
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Die Sicherheit dieser Messungen wird eingeschränkt durch die 
erforderliche Extrapolation. Man kann durch die MeBpunkte eine 
Gerade legen, anderseits läßt die Meßgenauigkeit ebenso eine leichte 
Krümmung zu, so daß durch die Extrapolation nur eine sichere 
untere Grenze festgelegt werden kann. Wahrscheinlich ist aber, 

daß die tatsächliche 
4 ” Kurve bei größeren 


die Ordinatenachse 
schneidet, weil sicher 


x Mp mehrere Strahlungs- 
komponenten am 
Photoeffekt beteiligt 


sind und nicht zu 
erwarten ist, daß 
soft alle den gleichen Ab- 
sorptionskoeffizien- 
ten haben, oder daß 
eine Komponente 
Abb. 18. Abhängigkeit des Verhältnisses Photo- ist, daB z. B. bei 
strom der Entladung zum Gesamtstrom von der Wasserstoff, wie Ab- 
Dicke der absorbierenden Gasschicht. sorptionsmessungen 
Wasserstoff und Luft 15 mm Hg. (Die durch oo mit Glas, Quarz und 


dargestellten Punkte bei Luft sind einer anderen Flußspat gezeigt 


Meßreihe entnommen, deren Absolutwerte R 
höher liegen) haben, nicht nur 


das ferne UV, son- 
dern auch Quarz- und Flußspat-UV wirksam sind. Jedenfalls be- 
stimmt man durch die lineare Extrapolation den Anteil des Photo- 
stroms am Gesamtstrom zu klein. Hinzu kommt noch, daß im 
Zähler Z, der Draht unter Umständen eine Ausblendung bewirkt, 
durch welche die auf die Kathode auffallende Intensität auf die Hälfte 
herabgesetzt werden kann. Die Justierung war nicht so möglich, 
daß diese Fehlerquelle mit Sicherheit auszuschalten gewesen wäre. 

Legt man durch die Meßpunkte eine Gerade, so kann man 
einen Absorptionskoeffizieaten der Gesamtstrahlung bestimmen. 
Man erhält für Wasserstoff 27,6 cm”! und für Luft 53,3 em, 
bezogen auf 760 mm Hg. 

Eine Frage, die durch die benutzte Meßmethode nicht ent- 
schieden werden kann, ist natürlich die, wo die Photoelektronen 
ausgelöst werden, ob an der Wand oder im Gas. Die obigen An- 
gaben sind gemacht unter der Annahme, daß der Photoeffekt vor- 


Werten von J,/i' 
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wiegend an der Wand stattfindet. Gegen eine ausschlieBliche 
Ionisierung im Gas sprechen die Absorptionsversuche. Die Ioni- 
sierungsspannung für Wasserstoff beträgt 15,4 Volt, was einer 
Wellenlänge der Strahlung von 800 Ä entspricht. Es ist aber als 
sicher anzunehmen, daß der größte Teil der Lichtemission in Ge- 
biete des Wasserstoffspektrums fällt, die bei größeren Wellenlängen 
liegen. Anderseits weiß man, daß im fernen UV die lichtelektrische 
Elektronenausbeute größenordnungsmäßig 1°/, erreicht. Bei einer 
Stoßverstärkung von 50 würde das also heißen, daß ein von der 
Kathode weglaufendes Elektron mit seinen Sekundärelektronen 
100 Lichtquanten mit hinreichender Energie erzeugen müßte, damit 
die Entladung stabil sein kann, d.h. auf einen ionisierenden Stoß 
müssen zwei Anregungsakte kommen, die zu einer Emission von 
genügend kurzwelligen Lichtquanten führen. Diese Forderung steht 
im Einklang mit dem, was man über das Verhältnis von Anregungs- 
zu lonisierungsquerschnitten weiß. 

Auf Grund der obigen Messungen kann man sicher schließen, 
daß der Photoeffekt entscheidend auf das Entladungsbild einwirkt. 
Es ist aber sehr wahrscheinlich, daß die Elektronennachlieferung 
ausschließlich durch Photonen erfolgt. Die dieser Arbeit zugrunde 
liegende Frage, ob die Elektronennachlieferung in der Corona- 
entladung bei niederen Drucken auf Photoeffekt oder den Aufprall 
positiver Ionen zurückzuführen ist, muß also zugunsten des ersteren 
entschieden werden. Damit erhalten die Arbeiten, welche den Ent- 
ladungsmechanismus mit der Nachlieferung durch Photoeffekt er- 
klären, ihre experimentelle Grundlage. 

Die Frage, wie weit die Ergebnisse auf andere Entladungs- 
formen übertragen werden können, muß natürlich experimentell 
geprüft werden. Bei der Glimmentladung liegen die Verhältnisse 
insofern anders, als diese durch den Kathodenfall mit seinem Raum- 
ladungsaufbau charakterisiert wird. Diese Eigenschaft bleibt natürlich 
auch bei der Glimmentladung im Zählrohr erhalten, die sich zudem 
im Gegensatz zur stabilen oder intermittierenden Coronaentladung 
stark einschnürt. Es ist also anzunehmen, daß bei der Glimm- 
entladung ein anderer Nachlieferungsmechanismus existiert. 


$4. Zusammenfassung 
In der vorliegenden Arbeit wird die Strahlung der Corona- 
entladung bei niederen Drucken in ihrer Bedeutung für die Elek- 
tronennachlieferung lichtelektrisch untersucht. Die relativen Messungen 
liefern einfache Beziehungen zwischen Lichtemission, Stromstärke und 
Druck: Es ist die Anzahl der emittierten Lichtquanten dem Quotienten 
Annalen der Physik. 5. Folge. 30. 31 
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aus Stromstiirke und Druck proportional. Die Absolutmessungen 
wurden mit dem Zählrohr ausgeführt, wobei eine neue Methode der 
Elektronenzählung, die Zündverzugsmethode, verwandt wurde. Sie 
gestattet einwandfrei Impulszahlen von einigen Tausend pro Sekunde 
zu registrieren. Für das Verhältnis von Photostrom, welcher durch 
die Strahlung der Entladung erzeugt wird, zum Gesamtstrom, ergibt 
sich bei Luft und Wasserstoff bei 15 mm Hg der Wert 1°/,. Unter 
Berücksichtigung der Stoßverstärkung erhält man den Stromanteil, 
der auf Photoeffekt zurückzuführen ist, zu etwa 50°/,. Diese An- 
gaben sind Minimalwerte, da sie durch lineare Extrapolation der 
Absorptionskurve, welche durch Variation der Entfernung gewonnen 
wurde, erhalten werden. Aus der Absorptionskurve läßt sich ein 
angenäherter mittlerer Absorptionskoeffizient ermitteln, welcher für 
Wasserstoff 27,6 cm”! und für Luft 53,5 cm”! bezogen auf 760 mm Hg 
beträgt. 


Herrn Prof. Dr.H.Kulenkampff und Herrn Prof. Dr. W. Hanle 
danke ich für wertvolle Diskussionen. 
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Elektrisches und optisches Verhalten 
von Halbleitern. XIV 


Magnetische Messungen an Kupferoxydul') 
Von F. Hommel 


(Mitteilungen aus dem Physikalischen Institut der Universität Erlangen) 
(Mit 7 Abbildungen) 


Um zu klären, in welcher Weise überschüssiger Sauerstoff im Kupfer- 
oxydul eingebaut ist, wurden 

1. beiläufig Debye-Scherrer-Aufnahmen gemacht; dabei konnte auch an 
den sauerstoffreichsten Proben kein CuO-Gitter sicher nachgewiesen werden; 
die Empfindlichkeitsgrenze war rund 1,5 °/, CuO in Cu,0, 

2. hauptsächlich Suszeptibilitätsmessungen zwischen Zimmertemperatur 
und der der flüssigen Luft ausgeführt. 

Die Massensuszeptibilität hängt sehr von der Vorgeschichte ab. Reines 
Cu,0 ist diamagnetisch (k =— 0,2-10%. Sauerstofftemperung erhöht den 
paramagnetischen Anteil der Suszeptibilität, unter Umständen wird die Probe 
sogar paramagnetisch. Vakuumtemperung senkt den paramagnetischen Anteil. 

Mit sinkender Temperatur steigt der paramagnetische Anteil bei sauer- 
stoffarmen Proben und sinkt bei sauerstoffreichen. 

Wird nach Temperung rasch abgeschreckt, so ist der paramagnetische 
Anteil höher als bei langsamer Abkühlung. 

Zwischen spezifischen Widerstand und paramagnetischen Anteil besteht 
kein einfacher Zusammenhang. 

Durch besondere Versuche wird gezeigt, daß die Änderungen im ma- 
gnetischen Verhalten nicht durch spurenweise Verunreinigung des Cu,O mit 
Eisen verursacht sind. 


Inhalt: Fragestellung. — Debye-Scherrer-Aufnahmen. — Bisherige An- 
gaben über Suszeptibilität von Cu,0, CuO, Cu, O. Leitungselektronen. — Meb- 
und Versuchstechnisches. — Suszeptibilität und spezifischer Widerstand. — 
Eisenspuren als Fehlerquelle. — Zusammenfassung und Schlußfolgerungen. 


Fragestellung 
Die Leitfähigkeit des Cu,O bei Raumtemperatur kann je nach 
Vorbehandlung Werte zwischen 10”? und 10~’Ohm~'cm™! haben. 
Cu,O ist Oxydationshalbleiter und die Leitung wird als Ersatz- 
(Loch- oder Defekt-)Leitung betrachtet. Die „Störhalbleitung“ ist 
durch O-Überschuß bzw. Cu-Mangel bedingt. Nur bei hohen Tem- 
peraturen stellt sich ein Gleichgewicht zwischen Gitter und Gas- 


1) Dissertation der Naturwissenschaftlichen Fakultät der Universität 


Erlangen. 
31* 


| 
| 
— 
xt 


468 Annalen der Physik. 5. Folge. Band 30. 1937 


phase ein und bestehen nach C. Wagner eindeutige Beziehungen 
zwischen Leitfähigkeit und Sauerstoffdruck. Bei Raumtemperatur 
und darunter hat man es mit „eingefrorenen“ Gleichgewichten 
zu tun!) 

Die stöchiometrische Störung ist in verschiedener Weise an- 
genommen worden: CuO molekular verteilt oder in Form kleiner 
Kriställchen, O, oder O auf Gitterplätzen oder im Zwischengitter, 
Cu-Fehlstellen ?). 

In dieser Arbeit wird zunächst versucht, ob mit Feinstruktur- 
aufnahmen CuO-Bezirke in sauerstoffreichem Cu,O0 (O—Cu,0)') 
nachweisbar sind. Sodann und hauptsächlich wird ein bisher für 
Halbleiterfragen noch nicht verwendetes Hilfsmittel, die Suszepti- 
bilitätsmessung, herangezogen, da sie zur Erkennung molekularer 
Veränderungen eine große Hilfe sein kann. 


Debye-Scherrer-Aufnahmen 


An mechanischen Gemengen von Cu,O und CuO wurde geprüft, 
bis zu welchem CuO-Gehalt herab die stärksten CuO-Linien neben 
den Cu,O-Linien festgestellt werden können. 


Die Aufnahmen wurden mit einer wassergekühlten Materialuntersuchungs- 
röhre (Müller--Hamburg) mit Cu-Anode gemacht. Aufnahmedauer 8—10 Std. 
bei 11 mA und 50kV. Zur Aufnahme des Cu,O-Gitters hätten 45 Min. voll- 
ständig ausgereicht, aber es war nötig eine sehr schwache Linie des Cu,0 
zu erhalten, die nahe der stärksten CuO-Linie lag. Wegen der unmittelbaren 
Nachbarschaft dieser beiden Linien brauchte keine besondere Rücksicht auf 
gleiche Intensität und Belichtungsdauer der verschiedenen Aufnahmen gelegt 
werden. 

Abb. 1 gibt zwei beliebig herausgegriffene Photometerkurven und 
die aus derartigen Kurven abgeleitete Eichkurve; sie zeigt, dab 
CuO neben Cu,O bis zu einem Mischungsverhältnis von 1,5 °/, herab 
auf Debye-Scherrer-Aufnahmen nachweisbar ist. 

Der höchstmögliche CuO-Gehalt in O—Cu,O ist von Vogt®) 
auf 3, von Jousé und Kurtschatow°) auf 0,34, von Dubar®) auf 

1) Vgl. dazu B. Gudden, Ergeb. ex. Naturw. 13. S. 223. 1934; B. Gudden 
u. W. Schottky, Ztschr. techn. Phys. 11. 8. 323. 1935. 

2) W. P. Jousé u. B. W. Kurtschatow, Phys. Ztschr. Sow. Union 2. 
S. 453. 1932; H. Dünwald u. C. Wagner, Ztschr. phys. Chem. (B) 22. S. 212. 
1933. 

3) Wir bezeichnen Cu,O mit O-Überschuß (auf Grund von Luft- oder 
Sauerstofftemperungen) im folgenden mit O-Cu,0, solches mit O-Mangel 
(Vakuumtemperung) mit V-Cw,O. 

4) W. Vogt, Ann d. Phys. [5] 7. S. 183. 1930. 

5) W. P. Jousé u. B. W. Kurtschatow, a.a.O. 

6) L. Dubar, Compt. rend. 194. S. 1332. 1932. 
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1,5, von Le Blane und Sachse!) zu 0,07 Gewichtsprozent an- 
gegeben worden; unsere eigenen Proben konnten bis 2°/, haben. 


Demnach reicht die Emp- 
findlichkeit des Verfahrens 
nicht aus, um die Gegenwart 
von CuO-Kriställchen zu be- 
jahen oder zu verneinen. 

In der Tat fanden sich 
bei 20 untersuchten Proben, 
die im Sauerstoff getempert 
und in Wasser abgeschreckt 
waren, nur vier, die viel- 
leicht Andeutungen der CuO- 
Linie zeigten. Auch Proben, 
die nach Sauerstofftemperung 
8—24 Std. lang langsam ab- 
gekühlt waren, ließen die 
CuO-Linie nicht sicher er- 
kennen. Wir können daher 
für O-Cu,O CuO-Einschlüsse 
nicht mit Sicherheit aus- 
schließen; für die Cu,O- 
Leitfähigkeit wären aber 
solche isolierte Einschlüsse 
ohne Bedeutung. Nach 
Mönch?) ist eine Ausschei- 
dung von CuO wenig wahr- 
scheinlich:dieoptische Durch- 
lässigkeit ist bei O-Cu,O 
größer als bei V-Cu,O. 


Bisherige Angaben 
über Suszeptibilität 
von Cu,0, CuO, Cu, O. 

Leitungselektronen 

Für die Massensuszep- 
tibilität von Cu,O fanden 
wir im Schriftum die zwei 
Werte: k = + 0,3. 10763) 


Syl 
4 
S3 
8 
0 20 30 
% CuO -Bermengung 
13 % Cu0 25% Cu0 
0 
Cu0 
Cuz0 
Kont. Unteryr Kont. Untergr 


Abb. 1. Photometerkurven von Debye- 
Scherrer-Aufnahmen an Cw,O-CuO -Ge- 
mengen; stärkste CuO-Linie neben einer 
schwachen Cu,0-Linie als Bezugslinie. 
Oberes Bild: Eichkurve der CuO-Linie, 
bezogen auf die Cu,0-Vergleichslinie bei 
verschiedenem CuO-Gehalt des Gemenges 


1) M. Le Blane u. H. Sachse, Ann. d. Phys. [5] 3. S. 229. 1929. 
2) G. Mönch, Ztschr. f. Phys. 78. S. 728. 1932. 
3) St. Meyer, Wied. Ann. 69. S. 236. 1899. 
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und k = — 0,18.10*1, Die Teemperaturabhängigkeit scheint noch 
nie bestimmt worden zu sein. 

Da das elektrische Verhalten des Cu,O auf Störung des stöchio- 
metrischen Verhältnisses zurückgeführt wird, müssen auch die 
k-Werte von O, Cu, CuO bei einer Deutung von Suszeptibilitäts- 
messungen herangezogen werden ?). 

0,0337 
(Zwischen Raumtemperatur und 450°C; für tiefe Temperaturen 
nimmt k weniger zu.) 
O, flüssig, bei — 208°C: k = + 280.10 
0, fest, bei — 260°C: k = + 500.10 
Cu: k-10°=— 0,71; — 0,12; — 0,088; — 0,086; — 0,085. 


Mit steigender Temperatur ändert sich k im Sinne eines schwach 
wachsenden paramagnetischen Anteils. 

CuO: im Mittel k-10°= + 3,3; mit steigender Temperatur 
wächst k. 

Bekanntlich wird für Diamagnetismus Temperaturunabhängig- 
keit gefordert; für Paramagnetismus gilt vielfach das Curie-Weiß- 
sche Gesetz: k(T — T,) = const. Zu den bekannten Ausnahmen 
gehören gerade Cu und CuO. Zur Deutung solcher Abweichungen 
ist Änderung des Molekularzustandes mit der Temperatur an- 
genommen worden ?. Auf Grund von Messungen an CuS, CuO, 
CuBr,, CuCl, und CuSO,, bei denen von CuS zu CuSO, k immer 
paramagnetischer ist, schließen Klemm u. Schüth, daß in CuO 
und CuBr, bei tiefen Temperaturen der metallische bei höheren 
der salzartige Bindungscharakter überwiegt. 

Den Anteil der Leitungselektronen an der Suszeptibilität hat 
Pauli jr. für den Entartungsfall berechnet*). Setzt man in seine 
Formel die Elektronenzahlen ein, die am Cu,O aus Halleffekt- 
messungen 5) erhalten sind, so ergibt sich auch für die bestleitenden 
Cu,0-Proben nur ein verschwindender Bruchteil der beobachteten 
k-Werte; erst bei Temperaturen von einigen hundert Grad, könnte 
der Anteil der Leitungselektronen bemerkbar werden. Da jedoch in 
Cu,O noch keine Entartung des Elektronengases anzunehmen ist, 


0,:k=+ 


1) W. Klemm u. W. Schüth, Ztschr. f. anorg. u. allg. Chem. 203. S. 104. 
1931. 

2) Landolt-Bérnstein, II. S. 1200. 1923. 

3) W. Klemm u. W. Schiith, a. a, O. 

4) W. Pauli, Ztschr. f. Phys. 41. S. 81. 1927. 

5) E. Engelhard, Ann. d. Phys. [5] 17. S. 501. 1933. 
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wurde der EinfluB der Leitungselektronen auch nach der einfachen 
Langevinschen Theorie abgeschätzt; auch unter diesen Annahmen 
bleibt der Einfluß unterhalb der Meßgenauigkeit. 


Meß- und Versuchstechnisches (vgl. Abb. 2) 
In inhomogenen Magnetfeld der Kraftfiußdichte B erfährt ein 


Körper der Suszeptibilität k eine Kraft ® = mk BSH. Es ist also 


Kupferzylnder 


Abb. 2. Schema der Versuchsanordnung (Beschreibung im Text) 


Das inhomogene Magnetfeld wurde durch schräge Polschuhe NS 
erzeugt, die Kraft mit einer Drehwaage durch Kompensationsstréme 
gemessen. Auf einem Holztisch H steht der Rahmen R mit Torsions- 
knopf T, an dem ein Pt-Faden (40 u Durchmesser) befestigt ist; 
dieser trägt eine Drehspule D (1,3 cm Durchmesser, 180 Windungen), 
deren eine Zuleitung der Pt-Faden und deren andere eine feine 
Bronzespirale ist. Die Drehspule befindet sich in einem Spulenfeld S 
und trägt den Waagebalken B (Glasfaden), an dessen senkrecht 
herunterhängenden Teil ein sehr dünnes, flaches Beinstäbchen als 
eigentlicher Objektträger angebracht ist. Dieses ragt in das in- 
homogene Feld. Die zu untersuchende Probe wurde mit einer Spur 


Klebstoff befestigt. Das gesamte Drehsystem hatte die Masse 7,2 g. 


RK 
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Zwischen den beiden Magnetpolen ist das Versuchsgefäß, ein recht- 
eckig ausgehöhlter Cu-Zylinder (150 mm lang, 23 mm dick, Hohlraum 
55 x 14 x 5 mm). Eine Asbestschicht zwischen ihm und den Polen 
verringerte den Temperaturausgleich. Der Cu-Zylinder ist mit dem 
Holztisch durch ein Messingrohr M verbunden. Über den Holztisch 
ist eine Glasglocke gestülpt und der ganze Raum (Drehwaage und 
Versuchsgefäß) wird mittels Kapselpumpe unter einem Vakuum von 
2 mm Hg-Säule gehalten. Diese Evakuierung ist nötig um Wasser, 
Eis und CO,-Niederschläge. bei der Abkühlung zu verhindern. 
Sauerstoffabgabe der Cu,O-Proben war bei den tiefen Temperaturen 
nicht zu befürchten. Verschiedene Temperaturen der Probe wurden da- 
durch erzielt, daß der untere Teil des Cu-Zylinders in flüssige Luft 
getaucht wurde. Mit einem Thermoelement aus dünnen Drähten (70 u) 
und einer freihängenden „Lötstelle“, deren Maße den Cu,O-Proben 
entsprach (3 x 5 x 0,8 mm), wurde die Temperaturverteilung im Innern 
des Hohlraumes bestimmt; vom Boden bis zu 3cm Höhe war sie 
völlig konstant und gleich der im Cu-Körper selbst gemessenen, so 
daß bei den k-Messungen diese Temperatur eingesetzt werden konnte. 

Kraftflußdichte und Feldinhomogenität wurde mit Probespule 
von 0,5 zu 0,5 mm bestimmt; B änderte sich vom einen zum anderen 
Rand der Höhlung bei der meist benutzten Stromstärke von 0,50 
bis 0,34 Voltsec/m?. Die Feldinhomogenität an der Stelle der Probe 
betrug: 

= = 5.10% Amp./m?. 

Statt der langwierigen Absolutmessungen — mehrfach mußte 
der Pt-Draht erneuert werden — führten wir Relativmessungen aus. 
Die kompensierenden Kräfte (bzw. Stromstärken in den Spulen) 
bezogen auf die Masseneinheiten der Proben, verhalten sich wie die 
Suszeptibilitäten. 

Zur Eichung der Anordnung wurden benutzt: 

1. Schwefel, k = — 0,48-10-°; 

2. Steinsalz, k = — 0,45 - 10%; beide vollkommen temperatur- 
unabhängig; 

3. MnSO,-4H,0, k = + 66-10” bei 16° C, genau dem Curie- 
schen Gesetz folgend (Comm. Leiden Nr. 132, 1913). 

Abb. 3 und Tab. 1 zeigen, daß die Anordnung die k-Werte 
nach Größe und Temperaturabhängigkeit bestimmen ließ — wobei 
der Schwefelwert dem Schrifttum entnommen war. 

Es wurde daher di/m jeder Cu,O-Probe auf ein unter gleichen Be- 
dingungen bestimmtes di/m für S bezogen und k aus k, = — 0,48-10~° 
berechnet. 


- 
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Das Beinstäbchen selbst war temperaturunabhängig schwach 
diamagnetisch; der hierfür nötige Kompensationsstrom d¢ ist stets 
abgezogen. 

Die Cu,0-Proben Nr. 1—9 waren aus einem Cu-Einkristall 
hergestellt. Dieses Ausgangskupfer enthielt — geprüft mit Berliner 
Blaureaktion — kein 
chemisch nachweisbares diamag. 
Fe (unter 10-9), die „,) — 
Suszeptibilität des Aus- „31 
gangskupfers war völlig 
temperaturunabhängig: 41} 
k = — 0,083, auch dies 
spricht für größte x 
Reinheit. Aus diesem 
Ausgangskupfer wurden 
kistenförmige Stücke 
gesägt und diese mit sol 
Salpetersäure abgeätzt 
und mit destilliertem 
Wasser gewaschen. In “> 
der Hoffnung, die durch param. 
das Schneiden gesetzten 4-10° 
Gitterstörungen rück- Abb.3. Prüfung der Anordnung mit Eichstoffen 
gängig zu machen, 
wurden die Stücke an einem Pt-Draht aufgehängt, im Hochvakuum 
21/, Std. bei 950—1000° getempert. Erst dann wurde Luft zu- 
gelassen und das Cu innerhalb von 4 Tagen bei dieser Temperatur 
in Cu,O übergeführt. Erhalten wurden Cu,O-Kristallite mit einer 
Korngröße von rund 1 mm’, 

Die späteren Vakuumtemperungen der Proben erfolgten in einem 
Quarzrohr, die Sauerstofftemperungen in einem Porzellanrohr, das 


Natt 


50 


Mn ‘44,0 


Tabelle 1 
MnSO, -4H,0 
8 NaCl bei 16°C 
M in mg 50 53 0,15 
di in Amp. + 0,86 + 0,85 - 3,47 
172 160 23.200 
k+ 10° — 0,48 — 0,45 + 66,0 
k | | 
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von Luft oder getrocknetem Sauerstoff unter 770 mm Hg-Säule 
durchstrémt wurde. Nach der Temperung wurden die Proben meist 
abgeschreckt: nach O-Temperung wurde der Ofen gekippt und die 
Proben fielen in kaltes Wasser, nach V-Temperung wurde der Ofen 
weggezogen und das glühende Quarzrohr mit kaltem Wasser über- 
gossen. 

Jede Berührung der Proben mit Eisen oder dergl. wurde pein- 
lich vermieden. Zur Leitfähigkeitsmessung aufgedampfte Ag- oder 
Cu-Elektroden wurden vor jeder Temperung völlig entfernt. Nach- 
dem den Proben dreimal durch Vakuumtemperung Sauerstoff ent- 
zogen und dazwischen durch Sauerstofftemperung wieder zugeführt 
worden war, wurden sie in Wasserstoff zu metallischem Cu zurück- 
reduziert und an diesem Cu erneut k bestimmt. Erhalten wurden 
völlig temperaturunabhängige Werte, im Mittel — 0,081 .10*, wäh- 
rend am Ausgangskupfer — 0,083. 10% gemessen war. Danach 
sind bei den verschiedenen Behandlungen tatsächlich keine Verun- 
reinigungen in die Proben gelangt. 


Suszeptibilität und spezifischer Widerstand 


Die k-Werte der einzelnen Proben streuen nicht unbeträchtlich, 
trotz gleicher Herkunft und Behandlung; es handelt sich um tat- 
sächliche Unterschiede, nicht um Meßungenauigkeiten. Man sieht also, 
daß die hier gemessenen magnetischen Werte genau wie die elek- 
trischen strukturempfindlich sind und von Umständen abhängig, die 
experimentell noch nicht beherrscht werden. Trotz aller Streuung 
zeigt aber eine Betrachtung der Abb. 4, daß kennzeichnende Gesetz- 
mäßigkeiten bestehen: 

O-Cu,O ist bei Raumtemperatur überwiegend paramagnetisch; 
bei Abkühlung nimmt der paramagnetische Anteil im Widerspruch 
zum Curie-Weib-Gesetz ab. 

V-Cu,0 ist bei Raumtemperatur überwiegend diamagnetisch 
und wird bei Abkühlung paramagnetisch. 

Die Temperaturabhängigkeiten sind streng umkehrbar. Die 
Wirkung von O-Entzug und Zufuhr ist mindestens qualitativ um- 
kehrbar. 

Wichtig war nun die Prüfung, ob elektrisches oder magneti- 
sches Verhalten sich in irgendeiner Hinsicht entspricht. Abb. 5 
zeigt, daß dies nur sehr bedingt zutrifft. Hinsichtlich der Leit- 
fähigkeiten ist allerdings keineswegs der gesamtzugängliche Bereich 
erschöpft worden. 

In der folgenden Tabelle sind, unbekümmert der großen Einzel- 
streuungen, Gruppenmittel angeführt; da der spezifische Widerstand 
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E 
in allen Fällen gut durch die Beziehung 9 = Ae*? dargestellt 
wird, sind außer den log o-Werten für 18° C noch die Temperatur- 
koeffizienten durch die H-Werte in Elektronenvolt vertreten. Man 
sieht, daß bei großen Unterschieden des spezifischen Widerstandes k 
nur wenig verschieden ist und andererseits großen Unterschieden 
von k nur geringe Widerstandsunterschiede entsprechen können. 


K:10° diamag. 


a9 2 8 
5939 7 oo 2 a6 
fg 


8 
- 
D 


20 7 - 5 6 
[13 


06+ a’ 


40- a6 


K-10° param. 
Abb. 5. Zusammenhang von Suszeptibilität und spezifischem Widerstand. 
A, B, C ... entspricht Abb. 4, gleiche Zahlen bezeichnen gleiche Proben 


Tabelle 2 
Se 108 | Ak/AT+ 10% 

OrCu,0 3,5 0,32 | + 0,08 ey 
2,6 0,26 + 0,14 78 

29 0,26 +020 

| 

Mittel: 3,0 023 | +014 | oe 
V-Cu,0 3,2 0,30 -0,040 | +46 
5.4 0,27 -005 | +28 
48 0.27 0.028 | +47 

Mittel: 4,4 08 | —0,026 +4 


Eisenspuren als Fehlerquellen 


Da schon Eisenspuren, die selbst spektroskopisch nicht mehr 
nachweisbar sind, Suszeptibilitätsmessungen verfälschen können, 
mußte durch besondere Messungen diese Fehlerquelle ausgeschlossen 
werden. 
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Der Befund, daß das Ausgangskupfer und das aus dem Cu,0 
zuriickgewonnene temperaturunabhingig diamagnetisch war, geniigt 
„allein noch nicht, da Spuren molekular verteilten Eisens magnetisch 
nicht erkennbar sind. Solche Spuren könnten unter Umständen bei 
der Cu,O-Bildung ihrerseits zu magnetisch wirksamen Fe,O, zu- 
sammentreten. Wir haben daher Cu,O hergestellt, das absichtlich 
mit Fe-Spuren versetzt war: Auf dem Ausgangskupfer wurde elektro- 
lytisch 0,3 Gewichts-Prozent Fe niedergeschlagen und 6 Std. lang 
in N,-Strom bei 900—1000° getempert, um etwas Fe in das Cu 
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„Tamag. 
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01 01 Abb. 7. Vergleich eisenfreien 
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diffundieren zu lassen; ausschließlich wurde reines und mit Fe ver- 
setztes Cu in Cu,O verwandelt und die äußere CuO-Haut, die auch 
den Hauptteil des Fe enthielt, entfernt. 

Ferromagnetische Spuren lassen sich besonders empfindlich 
nachweisen, wenn die Kompensationskraft in Abhängigkeit von 


B. a bestimmt wird. Für reinen Para- oder Diamagnetismus 


ergibt sich eine Gerade durch den Nullpunkt; bei Ferromagnetismus 
dagegen gekriimmte Kurven. 

Abb. 6 zeigt, daB Schwefel und Steinsalz genaue Geraden liefern, 
daß dagegen ein mit Fe- oder Fe,O,-Spuren bestäubter Schwefel 
gekrümmte Kurven liefert. Nur bei der Kurve mit stärkster 
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Abweichung war dabei der Eisenzusatz analytisch nachweisbar und 
auch nur bei dieser Probe lag die Temperaturabhingigkeit außer- 
halb der Fehlergrenzen: k wurde bei Abkühlung paramagnetischer. 
Abb. 6 zeigt die Meßergebnisse an unserem reinen Cu,O im Ver- 
gleich mit dem absichtlich mit Fe-Spuren versetzten; die genauen 
Geraden durch den Nullpunkt schließen an unserem Cu,O Fe-Spuren 
aus. Abb. 7 zeigt schließlich, daß mit Fe versetztes O-Cu,O eine 
entgegengesetzte Temperaturabhängigkeit von k zeigt, wie eisenfreies. 
Wir halten damit für erwiesen, daß die auffällige Abhängigkeit der 
Suszeptibilität des Cu,O von O-Überschuß bzw. -Mangel nicht durch 
irgendwelche ferromagnetische Beimengungen vorgetäuscht wird; 
andere kommen aber bei der noch möglichen sehr geringen Kon- 
zentration überhaupt nicht in Betracht. 

Wir haben diese Messungen über den Einfluß von Eisenspuren 
auch darum ausführlicher belegt, weil bei einer etwaigen Wieder- 
holung solcher Messungen und Ausdehnung auf andere Stoffe von 
anderer Seite diese Fehlerquelle berücksichtigt werden muß. Wir 
haben selbst viele Monate lang Messungen an Cu,O ausgeführt, 
das aus „reinem“ Elektrolytkupfer hergestellt war; die Ergebnisse 
erwiesen sich nachträglich als wertlos, nachdem wir auf Grund 
freundlichen Hinweises von Prof. W. Gerlach die vorerwähnten 
Prüfungen angestellt und dadurch Eisenspuren nachgewiesen hatten. 


Zusammenfassung und Schlußfolgerungen 


Über die Suszeptibilität des idealen Cu,O-Gitters wagen wir 
auf Grund unserer Messungen keine bestimmte Aussage; auch die 
V-Cu,0-Proben haben noch eine zu hohe elektrische Leitfähigkeit, 
als daß sie frei von stöchiometrischen Störungen angenommen 
werden könnten. Man mag immerhin annehmen, daß das ideale Cu,O- 
Gitter eine diamagnetische Massensuszeptibilität von rund 0,2 . 10 
hat, also etwa doppelt so hoch wie Cu. 

Das O—Cu,O ist dagegen offensichtlich schwach paramagnetisch 
und hat eindeutig eine dem Curie-Weiß-Gesetz widersprechende 
Temperaturabhängigkeit. Dieser paramagnetische Anteil kann nicht 
den Leitungselektronen zugeschrieben werden, auch wenn man die 
Rechnungen Paulis für das „nicht entartete“ Elektronengas im 
Cu,O nicht übernehmen will; andernfalls wäre nämlich ein einfacher 
Zusammenhang zwischen paramagnetischem Anteil und Leitfähigkeit 
zu fordern; dieser besteht jedoch nicht (vgl. Abb. 5). 

CuO-Moleküle für den Paramagnetismus verantwortlich zu 
machen, ist ebensowenig möglich, da unter Zugrundelegung einer 
CuO-Suszeptibilität von 3.10% in vielen Proben ein so hoher 
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CuO-Gehalt bzw. O-Überschuß vorhanden sein müßte, wie er mit 
der chem. Analyse bzw. Dichtebestimmung unverträglich wäre. 

Denkbar wäre dagegen die Wirkung eingelagerten molekularen 
Sauerstofis, dessen k im festen Zustand 400.10% beträgt; hier 
würden schon 0,1—0,2 Gewichts-Prozent genügen; man könnte die 
Zunahme des Paramagnetismus mit steigender Temperatur durch 
wachsende Beweglichkeit der O,-Molekiile deuten. Da über die 
Beeinflussung der magnetischen Momente durch Adsorption usw. 
hier nichts bekannt ist, erübrigen sich genauere Ausführungen. Wir 
sehen jedenfalls, daß stöchiometrische Störung und die ganze Vor- 
geschichte der Proben sowohl die Leitfähigkeit wie die Suszepti- 
bilität des Cu,O in verwickelter Weise beeinflußt, daß aber zwischen 
beiden Wirkungen keine einfache Beziehung besteht. 

Wir schließen jedoch aus den Suszeptibilitätsmessungen, daß 
mit Temperaturänderung im Cu,O Verschiebungen in der Bindung, 


vielleicht auch im Bau, der Störstellen vor sich gehen und daher. 


die idealisierten Annahmen der Halbleitertheorien den Tatsachen 
kaum gerecht werden können. 


Herrn Prof. Dr. B. Gudden bin ich für die Anregung zu dieser 
Untersuchung und für seine vielen Ratschläge zu größtem Dank 
verpflichtet. 

Ferner danke ich Frl. Dr. U. Krawezynski fiir Hilfe bei den 
chemischen Analysen. 


Die Olpumpe verdanken wir der Helmholtz-Gesellschaft, die — 


Röntgenröhre dem Nürnberger Sonderfond für wissenschaftliche 
Arbeiten der Universität Erlangen. 

Den Vereinigten Sauerstoffwerken GmbH., Nürnberg, danken wir 
für die kostenlose Überlassung der in großen Mengen benötigten 
flüssigen Luft. 


Erlangen. 
(Eingegangen 6. August 1937) 
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